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VORWORT. 


Die  Torliegende  zweite  Auflage  des  Lehrbuches  der  gericht- 
lichen Chemie  ist  nach  demselben  Grundplan  bearbeitet  wie  die 
erste,  im  übrigen  aber  hat  sie  eine  wesentliche  Erweiterung  und 
Umgestaltung  erfahren.  Für  die  Ausgabe  in  zwei  Bänden  war 
neben  Zweckmäßigkeitsrücksichten  namentlich  der  Umstand  be- 
stimmend, daß  der  den  zweiten  Band  bildende  „Nachweis  von 
Schriftfälschungen,  Blut,  Sperma  usw.  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung der  Photographie^  sich  zu  einem  Spezialgebiet  ent- 
wickelt hat,  welches  ganz  besondere  Kenntnisse,  Erfahrungen  und 
Hilfsmittel  erfordert. 

Daß  es  gelungen  ist,*  hierfür  die  Mitarbeiterschaft  des 
chemischen  Staatslaboratoriums  in  Hamburg  zu  gewinnen,  ist, 
wie  der  Erfolg  des  yor  Jahresfrist  erschienenen,  Ton  den  Herren 
Prof.  Dr.  M.  Dennstedt  und  Dr.  F.  Voigtländer  bearbeiteten 
zweiten  Bandes  beweist,  für  das  toiifegeiMie  W  erk  von  größtem  Werte. 

Der  jetzt  zur  Ausgabe  gelangende  erste  Band  enthält,  dem 
Gange  des  toxikologischen  Unterrichts  folgend,  also  von  leichteren 
zu  schwierigeren  Aufgaben  fortschreitend,  den  Nachweis  einer 
größeren  Anzahl  Gifte  und  gesundheitsschädlicher  Stoffe  in  Leichen- 
teilen, Harn,  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  Wasser,  Luft,  Boden 
und  Gebrauchsgegenständen.  Bei  der  großen  Zahl  und  Ver- 
schiedenartigkeit der  hierbei  in  Frage  kommenden  Substanzen 
war  es  mitunter  schwierig,  die  Grenze  zwischen  der  gerichtlichen 
Chemie  und  der  mit  ihr  teilweise  zusammenfallenden  Nahrungs- 
mittelchemie zu  ziehen,  da  auch  unschädliche  Stoffe  als  „täuschende 
Zusätze^  zu  Lebensmitteln  häufig  den  Gegenstand  gerichtlich- 
chemischer Arbeiten  bilden.  Im  Anschluß  an  den  Alkohol  mußten 
auch  steueramtliche  Untersuchungen,  soweit  es  sich  dabei  um  den 
chemischen  Nachweis  oder  die  Mengenbestimmung  gewisser  Stoffe, 
wie  z.  B.  von  Denaturierungsmitteln  oder  Nebenerzeugnissen  der 
Gärung  und  Destillation   im  Branntwein  handelt,  berücksichtigt 
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werden.  Ebenso  mußte  das  große  und  eigenartige  Gebiet  der 
Schädigung  land-  und  forstwirtschaftlicher  Interessen  durch  ge- 
werbliche und  industrielle  Betriebe  wenigstens  insoweit  in  den 
Kreis  der  Erörterung  gezogen  werden,  als  es  zur  Orientierung 
für  die  betreffenden  naturwissenschaftlichen  und  wirtschaftlichen 
Gutachter,  sowie  für  den  Richter  erforderlich  erschien,  da  gerade 
diese  umfangreiche  und  schwierige  Materie  erfahrungsgemäß  die 
meiste  Gelegenheit  zu  Mißgriffen  bietet. 

Überhaupt  sollte,  dem  Wunsche  der  Herren  Verleger  ent- 
sprechend, bei  der  neuen  Auflage  des  Lehrbuches  der  gericht- 
lichen Chemie  Wert  darauf  gelegt  werden,  daß  es  auch  für  Nicht- 
fachleute  und  insbesondere  für  Juristen  und  Verwaltungsbeamte 
zum  Verständnis  ihnen  naturgemäß  fem  liegender  Dinge  benutz- 
bar sei.  Inwieweit  dieser  Zweck  unbeschadet  der  Wissenschaft- 
lichkeit erreicht  worden  ist,  mögen  die  Beteiligten  entscheiden. 

Daß  femer,  wo  es  erforderlich  schien,  auf  Mängel  im  gericht- 
lichen Verfahren  aufmerksam  gemacht,  auch  die  seit  länger  als 
zehn  Jahren  schwebende  leidige  Gebührenfrage  berührt  und  ge- 
legentlich die  auf  Einschränkung  der  Zuständigkeit  chemischer 
Sachverständiger  abzielenden  Strömungen  gewisser  Kreise  gestreift 
wurden,  wird  hoffentlich  die  Billigung  der  Fachgenossen  finden. 

Die  zahlreichen  Literaturnachweise,  sowie  das  sehr  ausführ- 
liche Namen-  und  Sachregister  sollen  die  Benutzung  des  Buches 
erleichtem  und  werden,  wie  ich  hoffe,  insbesondere  den  auf 
gerichtlich -chemischem  Gebiete  selbständig  Arbeitenden  will- 
kommen sein. 

Indem  ich  das  Buch  derselben  nachsichtigen  Beurteilung 
empfehle,  deren  sich  die  erste  Auflage  zu  erfreuen  hatte,  spreche 
ich  hierfür,  sowie  für  die  mir  bei  der  Neubearbeitung  geleistete 
Hilfe  meinen  verbindlichsten  Dank  aus:  im  einzelnen  den  Herren 
Prof.  Dr.  C.  Mez  und  Prof.  Dr.  H.  Bode  an  der  hiesigen  Universität 
für  die  mikroskopische  Zeichnung  und  die  Reinkultur  des  Arsen- 
pilzes, der  Verlagsbuchhandlung  für  das  stets  bereitwillige  Ein- 
gehen auf  meine  Wünsche  und  der  Hilfsassistentin  des  Labora- 
toriums, Fräulein  L.  Reimer,  für  die  Herstellung  der  Register  und 
sonstige  literarische  und  experimentelle  Mitwirkung. 

Halle  a.  S.,  im  Juli  1907. 

G.  Baumert. 
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Einleitung. 


Im  Dienste  der  Justiz  und  hervorgegangen  aus  der  gerichtlichen 
Medizin  hat  sich  im  Laufe  der  neueren  Zeit  eine  besondere  chemische 
Disziplin  entwickelt:  die  gerichtliche  oder  forensische  Chemie. 

Ihre  Aufgabe  besteht  in  erster  Linie,  aber  nicht  ausschließlich, 
darin:  bei  begangenen,  versuchten  oder  nur  vermuteten  Ver- 
brechen, z.  B.  bei  Mord  oder  Selbstmord,  den  Nachweis  der 
An-  oder  Abwesenheit  von  Giften  zu  führen. 

In  dieser  Begrenzung  bezeichnet  man  die  gerichtliche  Chemie  auch 
als  chemische  Toxikologie^)  oder  toxikologische  Analyse  und 
versteht  darunter  die  Lehre  vom  Nachweise  der  Gifte  in  gericht- 
lichen Fällen. 

Was  ist  ein  GiftV 

Orfila,  der  Begründer  der  Toxikologie,  verstand  unter  Gift  eine 
Substanz,  welche,  in  geringerMenge  mit  dem  lebenden  Orga- 
nismus in  Berührung  gebracht,  die  Gesundheit  zerstört  oder 
das  Leben  vernichtet. 

Übereinstimmend  hiermit  bezeichnet  auch  der  gewöhnliche  Sprach- 
gebrauch nur  solche  Stoffe  als  giftig,  von  denen  schon  kleine 
Mengen  ausreichend  sind,  die  Gesundheit  zu  schädigen  oder  den  Tod 
herbeizuführen. 

Arsenik,  Blausäure,  Phosphor,  Strychnin  und  andere  Gifte  werden 
in  der  Medizin  als  Heilmittel  angewendet.  Andererseits  kön^ien  aber 
auch  Substanzen,  die  täglich  mit  Speisen  und  Getränken  genossen  und 
daher  niemals  zu  den  Gtiften  gerechnet  werden,  wie  z.  B.  Kochsalz  oder 
Zucker,  gelegentlich  schädlich  bzw.  giftig  wirken. 

Ob  also  ein  Stoff  als  giftig  zu  bezeichnen  ist  oder  nicht,  hängt  nicht 
allein  von  seiner  Qualität  ab,  sondern  es  kommt  dabei  auch  auf  die 
Quantität  an,  in  welcher  er  schädliche  Wirkungen  auf  den  Organismus 
auszuüben  vermag. 

Diejenige  Menge  eines  Giftes,  welche  tödlich  wirkt,  bezeichnet  man 
alB  dosis  letalis;   von   dieser   absteigend    kommt   man    zunächst   zur  dosis 


*)  Abgeleitet  von  to^txöy  (tfuQUttxoy),  Pfeilgift.  Die  Toxikologie  be- 
schäftigt sich  vorwiegend  mit  den  Wirkungen  der  Gifte  und  gehört  daher  in 
das  Gebiet  der  Medizin. 

Baumert.,  Gerichtl,  Chemie.     I.  \ 
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toxica,  welche  diejenige  Menge  eines  Giftes  angibt,  in  welcher  es  Yer- 
giftungsersoheinungen  hervorruft;  die  dosis  pharmacotherapeutiea  endlich  gibt 
diejenige  Quantität  an,  in  welcher  Gifte  für  Heilzwecke  verwendbar  sind. 
Bei  weiterer  Verminderung  der  Dosis  verringert  sich  auch  die  Wirkung 
immer  mehr,  um  selbst  bei  dem  stärksten  Gifte  schließlich  ganz  zu  ver- 
schwinden. 

Die  Quantität  ist  aber  nicht  das  einzige  Moment,  welches  für  die  Frage» 
ob  eine  Substanz  giftig  ist  oder  nicht,  mitbestimmend  ist. 

Weiter  kommt  hinzu,  daß  gleiche  Substanzen,  selbst  in  gleichen  Dosen, 
nicht  nur  auf  Menschen  und  Tiere  bzw.  auf  verschiedene  Tierklassen  ganz 
verschieden  wirken,  sondern  auch  auf  verschiedene  Individuen  ein  und 
derselben  Klasse  von  Organismen  je  nach  Alter,  Geschlecht,  Ernährungs- 
zustand usw.  Für  manche  Gifte  (z.  B.  Pfeilgift,  Schlangengift)  ist  es  auch 
rücksichtlich  ihrer  Wirkung  nicht  gleichgültig,  auf  welchem  Wege,  ob 
durch  den  Magen  oder  durch  direkte  Einführung  in  das  Blut,  sie  in  den 
Körper  gelangen. 

So  ließen  sich  noch  manche  andere  Umstände  anführen,  die  für  ge- 
wisse Substanzen,  wenn  sie  als  Gifte  wirken  sollen,   vorhanden  sein  müssen. 

Aus  dem  Gesagten  gebt  bereits  hervor,  daß  der  Begriff  Gift  — 
hergeleitet  yon  Geben  —  nur  ein  relativer  ist  und  daß  es  „Gifte  an 
sich"  überhaupt  nicht  gibt. 

In  einem  Urteil^)  vom  14.  Januar  1884  sagt  das  Beichsgericht:  „Eine 
Substanz,  welche  lediglich  durch  ihre  qualitative  Beschaffenheit  unter  allen 
umständen  geeignet  wäre,  die  Gesundheit  zu  zerstören,  existiert  nicht.  Die 
gesundheitszerstörende  Eigenschaft  ist  vielmehr  stets  eine  relative;  sie  ist 
nicht  bloß  von  der  Qualität,  sondern  auch  von  anderen  Bedingungen,  ins- 
besondere von  der  Quantität  des  beigebrachten  Stoffes  und  von  der  körper- 
lichen Beschaffenheit  der  Person,  welcher  derselbe  beigebracht  worden  ist, 
abhängig.  Je  nach  der  Verschiedenheit  der  in  Frage  kommenden 
Bedingungen  kann  derselbe  Stoff  bald  als  gesundheitsstörend, 
bald  nur  als  gesundheitsschädlich,  bald  als  durchaus  unschäd- 
lich, endlich  sogar  als  Heilmittel  erscheinen.'' 

Während  nach  landläufiger  Anschauung  die  als  Gifte  zu  bezeich- 
nenden  Stoffe  dem  Körper  von  außen  zugeführt  werden  müssen,  lehrt 
die  jetzt  herrschende  medizinische  Auffassung  der  Infektionskrankheiten  ^ 
wonach  Tuberkulose,  Diphtherie  usw.  nicht  unmittelbar  durch  Mikro- 
organismen, sondern  erst  mittelbar  durch  von  diesen  erzeugte  chemische 
Gifte  —  Toxine  —  hervorgerufen  werden ,  daß  Gifte  auch  im  lebenden 
Körper  selbst  entstehen  können. 

Im  medizinisch-toxikologischen  Sinne  sind  daher  Gifte 
solche,  teils  unorganische,  teils  organische,  künstlich  darstell- 
bare oder  in  der  Natur  vorgebildete,  nicht  organisierte  Stoff  e^ 
welche  durch  ihre  chemische  Natur  unter  gewissen  Bedin- 
gungen irgend  welches  Organ  lebender  Wesen  so  beein- 
trächtigen, daß  die  Gesundheit  oder  das  relative  Wohlbefinden 
dieser  Organismen  dadurch  vorübergehend  oder  dauernd 
schwer  beeinträchtigt  wird^). 


')  Entscheidungen  des  Beichsgerichtes  in  Strafsachen,  Bd.  10,  178. 
*)  R.  Kobert,  Kompendium  der  praktischen  Toxikologie  und  Lehrbuch 
der  Intoxikationen. 
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Unter  Gift  versteht  man  hiernach  stets  chemische  Suhstanzen. 

Das  Gesetz  dagegen  kennt  diese  Beschränkung  nicht  und  spricht, 
da  es  ihm  nur  auf  die  Wirkung  ankommt,  von  ^Gift  oder  anderen 
Stoffen,  welche  geeignet  sind,  die  Gesundheit  zu  zerstören^, 
gleichgültig,  oh  diese  Schädigung  das  Resultat  eines  physiologisch- 
chemischen Prozesses  —  Vergiftung  —  war,  oder  sich  als  Folge  einer 
mechanischen  Verletzung  oder  Störung  innerer  Organe,  z.  B.  durch 
Glaspulver  u.  dgl.  darstellt.  Wesentlich  ist  jedoch,  weil  es  dem  Straf- 
richter stets  auf  die  böse  Absicht  —  dolus  —  ankommt,  daß  der  be- 
treffende Stoff,  mag  er  nach  der  gebräuchlichen  Auffassung  ein  Gift 
sein  oder  nicht,  dem  Geschädigten  oder  Getöteten  ^vorsätzlich  bei- 
gebracht" worden  ist. 

Daraus  folgt ,  daß  unschädliche  Substanzen ,  in  böser  Absicht  bei- 
gebracht, juristisch  als  Gifte  angesehen  werden  können.  Gifte  dagegen 
in  guter  Absicht,  z.  B.  als  Heilmittel  angewendet,  keine  Gifte  sind. 

Das  Strafgesetzbuch  für  dasDeutscheBeich  enthält  keine  Defini- 
tion des  Begriffes  »Gift".  Im  Kommentar  (Bd.  II,  S.  798,  Note  3  ad  §  229) 
zu  diesem  Gesetzbuche  sagt  Olshausen:  „Qitt  ist  nach  dem  allgemeinen 
Sprachgebrauche  ein  Stoff,  welcher  in  kleiner  Dose  durch  seine 
chemische  Beschaffenheit  die  Gesundheit  oder  das  Leben  zu  zer- 
stören geeignet  ist." 

Nach  dem  Vorkommen  in  der  Natur  unterscheidet  man:  Tier-, 
Pflanzen-  und  Mineralgifte;  nach  ihrer  Wirkungsweise :  Ätzgifte, 
Stoffwechsel-,  Herz-,  Nerven-,  Blutgifte  usw. 

Für  die  Zwecke  des  vorliegenden  Buches  sind  die  Gifte  und  ge- 
sundheitsschädlichen Stoffe  zunächst  in  zwei  große  Abteilungen:  anor- 
ganische und  organische  Gifte,  eingeteilt  und  innerhalb  dieser 
Abteilungen  in  folgende  Gruppen  geordnet. 

I.  Abteilung.    Anorganisclie  Gifte. 
Erste  Gruppe:  Schwermetalle. 

Arsen,  Antimon,  Blei,  Cadmium,  Chrom,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber, 

Uran,  Wismut,  Zink,  Zinn. 
Zweite  Gruppe:  Alkalische  Erden  und  Alkalien. 

Baryum,  Atzalkalien,  Schwefelalkalien. 
Dritte  Gruppe:  Mineralsäuren  und  Halogene. 

Schwefelsäure,   Salpetersäure,   Salzsäure,   Chlorsäure,  Chlor,   Brom, 

Jod  und  deren  Salze. 
Vierte  Gruppe:  Phosphor. 
Fünfte  Gruppe:  Giftige  und  schädliche  Gase. 

Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Schwefeldioxyd,  Schwefelwasserstoff  u.  a. 

II.  Abteilung.    OrganiBChe  Gifte. 

Erste  Gruppe:  Blausäure  und  andere  Cyanverbindungen.  — 
Bittermandelöl,  Benzaldehyd,  Nitrobenzol. 

Zweite  Gruppe:  Carbolsäure  und  verwandte  Substanzen. 

Dritte  Gruppe:  Chloroform,  Chloralhydrat,  Jodoform  u.  dgl. 

Vierte  Gruppe:  Alkohole,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Kohlen- 
wasserstoffe. 

1* 
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4  Wirkungsintensität  und  Schicksal  der  Gifte  im  Organismus. 

Fünfte  Gruppe:  Ätherische  und  fette  Öle. 

Sechste  Gruppe:  Flüchtige  organische  Basen. 

Siebente  Gruppe:    Pflanzengifte:    Bitterstoffe  und  Alkaloide.  — 

Ptoma'ine. 
Achte  Gruppe:  Organische  Säuren. 
Neunte  Gruppe:  Farbstoffe. 
Ordnet   man   die   Gifte  nach    analytisch -chemischen   Grundsätzen, 
so  erhält  man  die  auf  S.  26  angegebene  Einteilung.  ^ 

Die  Zahl  der  gesundheitsschädlichen  Stoffe  ist  eine  sehr  bedeutende 
und  wächst  stetig  mit  den  zahlreichen,  alljährlich  neu  dargestellten  orga- 
nischen Substanzen. 

Die  Wirkungsintensität  der  Gifte  ist  unter  yerschiedenen  Be- 
dingungen sehr  verschieden  und  hängt  u.  a.  ab  von  ihrer  physika- 
lischen Beschaffenheit,  namentlich  von  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser,  dem 
sauren  Magen  safte,  der  alkalischen  Pankreasfliissigkeit,  dem  eiweiß^ 
reichen  Blute  usw.,  derart,  daß  unter  sonst  gleichen  Umständen  der 
leichteren  Löslichkeit  einer  giftigen  Substanz  auch  eine  intensivere 
Wirkung  entspricht. 

Hieraus  erklärt  sich  auch  die  Tatsache,  daß  ein  und  dasselbe  Ele- 
ment giftige  und  ungiftige  Verbindungen  zu  bilden  vermag;  so  treten 
z,  B.  Quecksilbersulfid  (Zinnober)  und  Baryumsulfat  wegen  ihrer  ün- 
löslichkeit  in  Wasser,  sauren,  alkalischen,  eiweißhaltigen  usw.  Flüssig- 
keiten als  ungiftige  Substanzen  in  einen  schroffen  Gegensatz  zu  den 
in  den  genannten  Flüssigkeiten  löslichen  und  deshalb  giftigen  Verbin- 
dungen derselben  Elemente. 

Für  die  gerichtlich-chemische  Analyse  folgt  hieraus,  daß 
es  vielfach  nicht  genügt,  den  allgemeinen  Nachweis  eines 
giftige  Verbindungen  bildenden  oder  selbst  giftigen  Elementes 
geführt  zu  haben,  sondern  daß  es  darüber  hinaus  noch  be- 
sonderer Versuche  bedarf,  um  das  Gift  als  solches  zu  isolieren 
oder  wenigstens  seine  Löslichkeit  oder  Unlöslichkeit  in 
Wasser,  verdünnten   Säuren  oder  Alkalien  zu  konstatieren. 

Wurde  z.  B.  Quecksilber  nachgewiesen  und  es  stellte  sich  weiter 
heraus,  daß  dasselbe  iu  dem  einen  Falle  als  Quecksilberchlorid, 
in  einem  anderen  als  Zinnober  vorliegt,  so  würde  nur  im  ersteren, 
niemals  aber  im  letzteren  Falle  der  Rückschluß  auf  eine  Vergiftung 
statthaft  sein. 

Der  Organismus  besitzt  Giften  gegenüber  drei  Arten  der  Selbst- 
hilfe, indem  er  dieselben  eliminiert,  deponiert  (fixiert)  oder  ver- 
wandelt. 

Die  Eliminierung  —  Entfernung,  Ausscheidung  —  von  Giften  aus 
dem  Körper  geschieht  am  häufigsten  durch  Erbrechen  und  mit  dem  Harn. 
Auch  durch  die  Leber,  den  Darm,  Speichel-,  Milch-  und  Schweiß- 
drüsen, sowie  durch  die  Lunge  werden  Gifte  teilweise  beseitigt. 

Die  Deponierung  (Fixierung)  —  Ablagerung,  Aufspeicherung  — 
gewisHer  Gifte  findet  in  verschiedenen  Organen  statt,  unter  denen  vorzugsweise 
die  Leber   in  Betracht  kommt,    „die   geradezu   als   ein  Giftfilter   anzusehen 
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ist,  wenigstens  was  Metalle  (z.  B.  Arsenik)  und  Alkaloide  (z.  B.  Stiychnin) 
anlangt*  (Kobert). 

Die  Verwandlung  der  Gifte  im  Organismus,  bzw.  durch  denselben, 
vollzieht  sich  in  verschiedener  Weise,  doch  so,  daß  relativ  unschädliche  Pro- 
dukte entstehen.  So  wird  z.  B.  Natriumperchlorat  zu  Natriumchlorid  redu- 
ziert, Kaliumsulfld  zu  Kaliumiulfat  oxydiert,  Karbolsäure  mit  Schwefel- 
säure zu  Phenyläthenchwefelsäure  gepaart,  Kaliumoxalat  in  unlösliches 
Galciumoxalat,  Ammoniumcarbonat  in  Harnstoff  umgewandelt. 

Fast  80  lange  man  Gifte  kennt,  hat  man  auch  nach  Mitteln  und 
Wegen  gesucht,  ihre  Wirkungen  aufzuheben  oder  doch  wenigstens  ab- 
zuschwächen. Diese  Bestrebungen  führten  zur  Kenntnis  der  Gegen- 
gifte —  Antidota  — ,  deren  Anwendung  natürlich  die  Kenntnis  der 
chemischen  und  physiologischen  Eigenschaften  der  Gifte  voraussetzt. 

Der  Begriff  „Gegengift"  ist  nicht  minder  relativ  wie  der  Begriff 
„Gift",  so  daß  eine  und  dieselbe  Substanz  in  dem  einen  Falle  Gift,  in 
dem  anderen  Falle  Gegengift  sein  kann. 

Die  antidotarische  Behandlung  der  Vergiftungen  gründet  sich  teils  auf 
rein  chemische,  teils  auf  physiologische  Tatsachen. 

In  erster  Beziehung  handelt  es  sich  entweder  um  eine  chemische  Neu- 
tralisation des  Giftes,  wie  z.  B.  ätzender  Säuren  durch  milde  Alkalien,  ätzender 
Alkalien  durch  schwache  Säuren,  oder  um  die  Überführung  des  löslichen 
Giftes  in  eine  unlösliche  Verbindungsform. 

In  diesem  Sinne  sind  z.  B.  „Gegengifte"  bzw.  Gegenmittel:  lösliche  Sul- 
fate bei  Blei-  und  Baryumvergiftung,  Milch  und  sonstige  eiweißhaltige  Flüssig- 
keiten bei  Vergiftungen  mit  Schwermetallen  überhaupt,  indem  diese  mit  Eiweiß 
unlösliche  Metallalbuminate  bilden. 

Das  offlcineUe  Äntidotum  Arsenici  —  Arsen gegengift  —  ist  ein  durch 
Fällung  von  Eisenoxydsulfat-  oder  Eisenchloridlösung  mit  Magnesiamilch  frisch 
hergestelltes  Gemisch  von  Eisenoxydhydrat  mit  der  entsprechenden  Magnesium- 
salzlösung; seine  Gegenwirkung  bei  Arsenikvergiftung  beruht  in  erster  Linie 
auf  der  Bildung  von  unlöslichem  basisch-arsenigsaurem  Eisenoxyd. 

Während  in  allen  derartigen  Fällen  streng  genommen  nicht  von  „Gegen- 
giften", sondern  nur  von  Gegenmitteln  gesprochen  werden  kann,  bedient  man 
sich  andererseits  häufig  notorischer  Gifte  zur  Rettung  Vergifteter.  Hier  wirkt 
also  in  der  Tat  Gift  gegen  Gift,  und  zwar  im  allgemeinen  so,  daß  das  eine 
Gift  durch  ein  entgegengesetzt  wirkendes  anderes  Gift  symptomatisch  wenig- 
stens teilweise  neutralisiert  wird. 

Hierher  gehört  z.B.  die  Behandlung  der  Morphin-  und  derMuscarin- 
vergiftung  mit  Atropin,  der  Atropinvergiftung  mit  Pilocarpin,  der 
Strychninvergiftung  mit  Chloralhydrat  usw. 

Daß  auch  derartigeUmstände  bei  toxikologischen  Analysen 
Berücksichtigung  finden  müssen,  liegt  auf  der  Hand,  wenn 
sich  auch  natürlich  auf  chemischem  Wege  nicht  feststellen 
läßt,  ob  ein  Gift  als  Medikament  oder  aus  anderen  Gründen 
in  den  Organismus  gelangt  ist. 

Unter  Vergiftung  —  Intoxikation  —  versteht  man  jede, 
durch  Einführung  einer  schädlichen  chemischen  Substanz 
in  den  Organismus  bewirkte,  sich  häufigincharakteristischen 
Krankheitserscheinungen  —  Symptomen —  äußernde  Störung 
des  normalen  Zustandes. 
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Je  nach  Umstanden  nehmen  Vergiftungen  einen  schnelleren,  mit- 
unter ganz  rapiden  Verlauf  oder  gelangen  nur  allmählich  zur  £nt Wicke- 
lung; im  erst^ren  Falle  spricht  man  yon  akuten,  im  letzteren  von 
chronischen  Vergiftungen. 

Rücksichtlich  ihrer  äußeren  Veranlassung  sind  Vergiftungen  ent- 
weder absichtliche  —  Mord,  Selbstmord  —  oder  zufällige;  die 
letzteren  können  entweder  medizinale,  kosmetische,  technische 
oder  ökonomische  sein. 

Medizinale  Vergiftungen  sind  die  Folge  fahrlässiger  oder 
zweckwidriger  Anwendung  von  Arzneimitteln. 

Eosmetische  Vergiftungen  werden  veranlaßt  durch  den  an- 
dauernden Gebrauch  von  zur  Pflege,  Reinigung  und  Färbung  der  Haut, 
des  Haares  und  der  Mundhöhle  bestimmter  Mittel,  wenn  diese  schäd- 
liche (z.  B.  metallische)  Bestandteile  enthalten. 

An  beiden  Arten  von  Vergiftungen  ist  selbstverständlich  die  Kur- 
pfuscherei und  der  Geheimmittelschwindel  stark  beteiligt. 

Technische  Vergiftungen  werden  dadurch  hervorgerufen,  daß 
in  Fabriken  und  technischen  bzw.  gewerblichen  Werkstätten  bei  der 
Darstellung  oder  Verwendung  giftiger  Stoffe  diese  teilweise  verdampfen 
oder  verstäuben  und  in  diesem  Zustande  eingeatmet  oder  sonstwie  dem 
Körper  zugeführt  werden.  So  führt  z.  B.  die  berufsmäßige  Beschäftigung 
mit  Blei  und  dessen  Verbindungen  zu  einer  der  bekanntesten  Gewerbe- 
krankheit^n,  der  sogenannten  Bleikolik,  die  nichts  anderes  ist  als  eine 
chronische  Bleivergiftung. 

Unter  ökonomischer  Vergiftung  endlich  versteht  man  die 
vielen  leichteren  oder  schwereren  GesundheitBschädigungen ,  welche  in 
letzter  Instanz  aus  der  Verwendung  schädlicher  Stoffe  im  Haushalte  und 
bei  Herstellung  und  Aufbewahrung  von  allerlei  Lebenswaren  und  häus- 
lichen Gebrauchsgegenständen  entstehen. 

ELierher  können  auch  die  eigenartigen,  gelegentlich  als  Massen- 
intoxikationen auftretenden  Speise-  oder  Nahrungsmittelvergif- 
tungen gerechnet  werden,  die  auf  gewisse,  meist  durch  Mikroorganismen 
hervorgerufene  Veränderungen  oder  Zersetzungen  vorwiegend  anima- 
lischer, aber  —  wie  der  bekannte  Vergiftungsfall  mit  Bohnensalat  in 
der  Alicen -Kochschule  zu  Darmstadt  (1904)  beweist  —  auch  vegetabi- 
lischer Stoffe  zurückzuführen  sind. 

Die  Speise  Vergiftungen  sind  medizinisch  noch  ziemlich  dunkel,  die 
dabei  wirksamen  Gifte  wenig  oder  gar  nicht  bekannt. 

Die  mannigfache  Art  undWeise,  auf  welche  dem  Gesagten 
zufolge  Vergiftungen  zustande  kommen  können,  ist  nicht 
nur  für  die  Medizin  und  die  öffentliche  Gesundheitspflege, 
sondern  auch  für  die  gerichtliche  Chemie  von  ganz  besonde- 
rem Interesse,  sofern  die  Kenntnis  der  verschiedenen  Mög- 
lichkeiten, wie  Gifte  auch  ohne  verbrecherische  Absichten, 
oft  völlig  unbewußt  in  den  menschlichen  Organismus  gelan- 
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gen  können,  dem  gerichtlich-chemischen  Experten  die  größte 
Vorsicht  bei  der  gutachtlichen  Verwertung  seiner  Analysen- 
resultate zur  dringendsten  Pflicht  macht. 

Der  Giftmord  wird,  weil  er  stets  eine  gewisse  Vorbereitung,  also 
auch  eines  bestimmten  Grades  von  Überlegung  seitens  des  Mörders  be- 
darf, den  schwersten  derartigen  Verbrechen  zugezählt. 

„Wer  vorsätzlich  —  so  verordnet  §  229  des  Strafgesetzbuches  für  das 
Deutsche  Beich  —  einem  anderen,  um  dessen  Gesundheit  zu  beschädigen, 
Gift  oder  andere  Stoffe  beibringt,  welche  die  Gesundheit  zu  zerstören 
geeignet  sind ,  wird  mit  Zuchthaus  bis  zu  zehn  Jahren  bestraft. '  Ist  durch 
die  Handlung  eine  schwere  Körperverletzung  verursacht  worden ,  so  ist  auf 
Zuchthaus  nicht  unter  fünf  Jahren  und  wenn  durch  die  Handlung  der  Tod 
verursacht  worden,  auf  Zuchthaus  nicht  unter  zehn  Jahren  oder  auf  lebens- 
längliches Zuchthaus  zu  erkennen. 

Ist  die  vorsätzliche,  rechtswidrige  Handlung  des  Gift-  usw.  Beibringens 
auf  das  Töten  gerichtet,  soll  also  durch  dieselbe  (gewollter  Weise)  der  Tod 
eines  anderen  herbeigeführt  werden,  so  kommt  in  Betracht  §  211: 

Wer  vorsätzlich  einen  Menschen  tötet,  wird,  wenn  er  die  Tötung  mit 
Überlegung  ausgeführt  hat,  wegen  Mordes  mit  dem  Tode  bestraft." 

Und  weiter  heißt  es  §  324 : 

„Wer  vorsätzlich  Brunnen  oder  Wasserbehälter,  welche  zum  Gebrauche 
anderer  dienen,  oder  Gegenstände,  welche  zum  öffentlichen  Verkaufe  oder 
Verbrauche  bestimmt  sind,  vergiftet,  oder  denselben  Stoffe  beimischt,  von 
denen  ihm  bekannt  ist,  da£  sie  die  menschliche  Gesundheit  zu  zerstören  ge- 
eignet sind;  imgleichen,  wer  solche  vergiftete  oder  mit  gefährlichen  Stoffen 
vermischte  Sachen  wissentlich  und  mit  Yerschweigung  dieser  Eigenschaft 
verkauft,  feilhält  oder  sonst  in  Verkehr  bringt,  wird  mit  Zuchthaus  bis  zu 
zehn  Jahren  und  wenn  durch  die  Handlung  der  Tod  eines  Menschen  ver- 
ursacht worden  ist,  mit  Zuchthaus  nicht  unter  zehn  Jahren  oder  mit  lebens- 
länglichem Zuchthaus  bestraft.  * 

Der  moderne  Staat  hat  aber  nicht  nur  die  Pflicht,  durch  Androhung 
und  Vollstreckung  schwerer  Strafen  die  verbrecherische  Anwendung  von 
Giften  auf  das  geringste  Maß  zu  beschränken  —  ganz  werden  derartige 
Verbrechen  voraussichtlich  nie  verschwinden  — ,  sondern  er  hat  auch 
die  weitere  Aufgabe,  gegen  jede  mißbräuchliche,  absichtliche  wie  unab- 
sichtliche Verwendung  gesundheitsnachteiliger  Substanzen  bei  der  Her- 
stellung von  Lebensmitteln,  technischen,  gewerblichen  und  hausrätlichen 
Gebrauchsgegenständen  usw.  von  vornherein  geeignete  Vorkehrungen 
zum  Schutze  seiner  Bürger  zu  treffen  und  so  den  oben  als  technische, 
ökonomische  usw.  bezeichneten  Vergiftungen  und  Gesundheitsschädi- 
gungen vorzubeugen. 

Diesem  Zwecke  dient,  soweit  die  gerichtliche  Chemie  dabei  in  Be- 
tracht kommt,  im  Deutschen  Reiche  das  Gesetz,  betreffend  den 
Verkehr  mit  Nahrungsmitteln,  Genußmitteln  und  Gebrauchs- 
gegenständen vom  14.  Mai  1879. 

Dieses,  unter  dem  Namen  des  Nahrungsmittelgesetzes  auch  in 
weiteren  Kreisen  bekannte  Gesetz  richtet  sich  gegen  diejenigen  Be- 
strebungen und  Gebräuche  im  Handel  und  Verkehr  mit  Lebensmitteln 
und  Gebrauchsgegenständen,  welche  geeignet  sind,   den  Käufer  rück- 
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sichtlich  seines  Vermögens  oder  seiner  Gesundheit  zn  schädigen, 
und  ist  in  der  Folge  nach  beiden  Richtungen  durch  Sonder gesetze  er- 
weitert und  ergänzt  worden. 

Daß  diese  Gesetze,  denen  teilweise  sehr  ausführliche  technische 
AusführungsYorschriften  beigegeben  sind,  nur  unter  Mitwirkung  chemi- 
scher Sachverständiger  gehandhabt  werden  können,  versteht  sich  von 
selbst. 

Soweit  nun.  die  diesbezüglichen  chemischen  Untersuchungen  auf 
die  Ermittelung  gesundheitsschädlicher  Stoffe  in  Nahrungsmitteln,  Ge- 
nußmitteln, Gebrauchsgegenständen,  Wasser,  Luft  tsw.  gerichtet  sind, 
schließen  sie  sich  naturgemäß  an  die  eigentlichen  toxikologischen,  auf 
den  Nachweis  von  Giften  in  Kriminalfällen  abzielenden  Arbeiten  an. 
Sie  können  daher  ebenfalls  in  das  Gebiet  der  gerichtlichen  Chemie  ein- 
bezogen werden  und  haben  demgemäß  in  dem  vorliegenden  Buche  Be- 
rücksichtigung gefunden. 

Von  sonstigen,  den  Gerichtschemiker  öfter  beschäftigenden  Arbeiten, 
die  vielfach  gar  nicht  mehr  chemischer  Natur  sind,  aber  ganz  besondere 
Kenntnisse  und  Erfahrungen  erfordern  und  daher  im  zweiten  Bande 
dieses  Werkes  von  berufener  Seite  selbständig  behandelt  sind,  seien 
hier  nur  km*z  erwähnt:  der  Nachweis  von  Blut  und  die  Unter- 
scheidung verschiedener  Blutarten,  die  Identifizierung  von 
Haaren,  die  Erkennung  von  Samenflecken  —  Spermatozoon  — , 
die  Ermittelung  von  Schriftfälschungen  u.  dgl.  m. 

Schließlich  gibt  es  noch  viele  Fälle,  in  denen  der  Jurist  zur  Fest- 
stellung des  objektiven  Tatbestandes  die  Mitwirkung  eines  Chemikers 
als  Sachverständigen  in  Anspruch  nehmen  muß,  wie  z.  B.  bei  Patent- 
streitigkeiten und  sonstigen  technischen  Fragen  spezieller  Art;  da  aber 
die  Antwort  auf  solche  Fragen  erfahrungsgemäß  meist  nicht  von  Gerichts- 
chemikern, sondern  in  jedem  einzelnen  Falle  nur  von  besonderen  Fach- 
männern aus  der  Wissenschaft  und  der  Praxis  verlangt  und  gegeben 
werden  kann,  so  zählt  man  derartige  gerichtsseitig  geforderte  chemische 
Arbeiten  nicht  mehr  zu  den  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  im 
engeren  Sinne. 

Die  gerichtliche  Chemie,  ursprünglich  nur  die  Lehre  vom  Nach- 
weis der  Gifte  in  gerichtlichen  Fällen,  hat,  wie  die  vorstehenden  Aus- 
führungen zeigen,  ihre  Aufgaben  und  die  Mittel  zu  deren  Erreichung 
im  Laufe  der  neueren  Zeit  wesentlich  erweitert  und  kann  in  dem  Um- 
fange, wie  sie  gegenwärtig  praktisch  ausgeübt  wird,  als  die  An- 
wendung chemischer,  mikroskopischer,  spektroskopischer 
und  photographischer  Untersuchungsmethoden  im  Dienste 
der  Strafrechtspflege  definiert  werden. 
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ALLGEMEINER  TEIL. 


Erster  Abschnitt. 


Allgemeine  Regeln  fOr  gerichtlich-cliemisclie  Untersuchungen 
und  gerichtlich-chemische  Sachyerstandige. 

Ilirem  Zweck  und  ganzen  Charakter  nach  gehören  gerichthch- 
chemische  and  namentlich  toxikologische  Untersuchungen  zu  den 
schwierigsten  und  verantwortungsvollsten  analytisch-chemischen 
Arbeiten,  und  wenn  sich  irgendwo  auf  chemischem  Gebiete  das  Wissen 
ohne  Können  als  unzureichend  erweist,  so  ist  das  ganz  bestimmt  und 
in  erster  Linie  bei  gerichtlich-chemischen,  besonders  bei  toxikologischen 
Untersuchungen  der  Fall. 

Wie  man  z.  B.  Phosphor  oder  Arsen  nachweist,  wissen  viele,  die 
chemische  Vorlesungen  gehört  haben;  wer  aber  selbst  nicht  imstande 
ist,  einige  Milligramme  dieser  Qifte  oder  gar  nur  Bruchteile  eines 
Milligramms  derselben  aus  größeren  organischen  Massen :  Leichenteilen, 
Mageninhalt,  Speisen  u.  dgL,  abzuscheiden  und  mit  Sicherheit  zum 
Nachweise  zu  bringen,  der  besitzt  nicht  die  Qualifikation  zum  gericht- 
lich-chemischen Sachverständigen  und  darf  deshalb  weder  einen 
ihm  von  Seiten  des  Gerichts  zugehenden  Auftrag  annehmen, 
noch  weniger  aber  sich  selbst  dem  Gerichte  als  Sachverstän- 
digen zur  Verfügung  stellen.  War  dieses  bei  dem  früheren 
Mangel  an  einer  chemischen,  namentlich  gerichtlich-chemischen  Staats- 
prüfung nicht  in  der  Lage,  sich  über  die  Befähigung  eines  Chemikers 
zum  gerichtlichen  Sachverständigen  ein  Urteil  zu  bilden,  so  ist  diesem 
Übelstande  durch  die  Einführung  der  Staatsprüfung  für  die  Nah- 
rungsmittelchemiker gemäß  Beschluß  des  Bundesrats  vom  10.  Fe- 
bruar 1894  nunmehr  abgeholfen. 

Wie  jetzt  schon  vielfach,  so  wird  in  Zukunft  ausschließ- 
lich der  Gerichtschemiker  staatlich  geprüfter  Nahrungs- 
mittelchemiker sein  müssen,  schon  deshalb,  weil  gerichtliche 
Cheflaie-und  Nahrungsmittelchemie  vielfach  ineinander  übergreifen  und 
sachlich  oft  gar  nicht  voneinander  zu  trennen  sind. 
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Als  SachyerstäQdigen  kann  der  Richter  jeden  ernennen,  der  die 
Chemie  öffentlich  zum  Erwerbe  ausübt  oder  zur  Ausübung  derselben 
bestellt  oder  ermächtigt  ist,  also:  Handels-  und  Gerichtschemiker, 
Apotheker,  die  Vertreter  der  Chemie  an  den  Hochschulen  und  sonstigen 
Unterrichtsanstalten,  ferner  die  Chemiker  an  Laboratorien,  Versuchs- 
stationen, Untersuchungsämtern  und  in  Privatstellungen. 

Der  zum  Sachverständigen  ernannte  Chemiker  hat  zwar  bestim- 
mungsgemäß 0  ^^^  Ernennung  Folge  zu  leisten,  kann  aber  im  Hinblick 
auf  die  mitunter  höchst  schwierige,  stets  yerantwortungsvoUe ,  ganz 
spezielle  Kenntnisse,  Fertigkeiten  und  besondere  äußere  Vorbedingungen 
voraussetzende  gerichtlich  -  chemische  Untersuchung  gleichwohl  nicht 
ohne  weiteres,  nach  Umständen  überhaupt  nicht  zur  Übernahme  eines 
ihm  gerichtsseitig  erteilten  Auftrages  verpflichtet  werden,  selbst  dann 
nicht ,  wenn  er  vereidigter  Handels-  und  Gerichtschemiker  ist.  Im 
Gegenteil:  er  ist  seinerseits  verpflichtet,  unter  Angabe  triftiger  Gründe 
die  Ernennung  zum  (Sachverständigen  abzulehnen,  wenn  er  sich  aus 
Mangel  an  Übung  und  Erfahrung,  sowie  an  geeigneten  lokalen  und 
experimentellen  Einrichtungen  oder  aus  sonstigen  Gründen  der  ihm  ge- 
stellten Aufgabe  nicht  gewachsen  fühlt. 

Niemand  lasse  sich  aus  irgend  welchen  anderen  Rück- 
sichten, als  im  Vertrauen  auf  sein  bereits  erprobtes  Wissen 
und  Können  zur  Übernahme  gerichtlich-chemischer  Unter- 
suchungen bestimmen,  widrigenfalls  er  sich  des  sträflich- 
sten Leichtsinns  schuldig  macht,  da  er  es  in  diesem  Falle  wagt, 
ohne  genügende  Befähigung  und  Berechtigung  ein  oft  sehr 
schwer  wiegendes  Wort  über  Ehre,  Freiheit  und  Leben  eines  Ange- 
klagten mitzusprechen. 

Hat  jemand  die  Ernennung  zum  Sachverständigen,  bzw.  die  ihm 
übertragene  Untersuchung  angenommen,  so  hat  er  selbstverständlich 
alle  sich  weiter  hieran  anknüpfenden  Pflichten  und  Obliegenheiten  auf 
das  Gewissenhafteste  zu  erfüllen,  kann  aber  auch  verlangen,  daß  ihm 
von  Seiten  des  Gerichts  jede  .wünschenswerte  Auskunft,  z.  B.  durch 
Einsicht  in  die  Untersuchungsakten,  erteilt  werde. 

Gerade  dieser  Punkt  ist  schon  deshalb  sehr  wichtig,  weil  sich  so- 
wohl in  den  Aufzeichnungen  über  den  Sachverhalt  oder  Tatbestand, 
wie  auch  namentlich  bei  Vergiftungsfällen  in  dem  ärztlichen  Gutachten 
(Krankengeschichte,  Sektionsprotokoll),  auf  Grund  dessen  gewöhnlich 
„die  chemische  Untersuchung  von  Leichenteilen  usw.  zur  Ermittelung 
der  Todesursache"  angeordnet  wird,  nicht  selten  recht  wertvolle  Hin- 
weise auf  das  im  speziellen  Falle  gerade  in  Frage  kommende  Gift 
finden. 


*)  Die  für  gerichtlich-chemische  Sachverständige  wichtigsten  gesetz- 
lichen Bestimmungen  der  Strafprozeßordnung,  der  Zivilprozeßordnung  und 
der  Gebührenordnung  sind  im  Anhange  auszugsweise  abgedruckt. 
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Bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  sind  stets  gewisse  Vor- 
sichtsmaßregebi  und  Formalitäten  zu  heohachten,  die  da,  wo  sie  ganz 
besonders  beachtenswert  sind,  nämlich  bei  den  toxikologischen  Unter- 
suchungen, noch  weiter  angedeutet  werden  sollen  und  im  Grunde  alle 
darauf  abzielen,  jeden  Irrtum  nach  Möglichkeit  auszuschließen  und  die 
Sicherheit  des  Resultates  zu  gewährleisten. 

Erhält  der  gerichtlich-chemische  Experte  die  zu  untersuchenden 
Gegenstände  nicht  direkt  aus  dazu  berufener  Hand ,  d,  h.  von  den  zu- 
ständigen Behörden  oder  deren  Beamten,  so  mtissen  sie  vorschrifts- 
mäßig, d.  h.  so  verpackt  sein,  daß  ohne  Verletzung  der  Verpackung 
(Siegel)  keine  unberufene  Hand  zu  ihnen  gelangen  konnte.  Hiervon 
hat  sich  der  Experte  ausdrücklich  zu  überzeugen  und,  wenn  er  die 
Verpackung  nicht  vorschriftsmäßig  bzw.  verletzt  findet,  vor  Inangriff- 
nahme der  Untersuchung  die  Behörde,  welche  den  Auftrag  erteilt  hatte, 
in  Kenntnis  zu  setzen  unter  Hinweis  darauf,  ob  und  in  wie  weit  die 
bemerkte  Unregelmäßigkeit  das  Untersuchungsergebnis  gefährden  könne. 

Von  dem  Augenblicke  an,  wo  ihm  die  Objekte  eingehändigt  werden, 
bis  dahin ,  wo  er  sie  oder  ihre  Überreste  wieder  vorschriftsmäßig  ver- 
packt an  die  betreffende  Behörde  abliefert,  ist  der  die  Untersuchung 
führende  Chemiker  dafür  verantwortlich,  daß  keinerlei  fi-emde  Substan- 
zen in  die  Asservate  gelangen,  die  deshalb  stets  hinter  sicherem  Ver- 
schluß aufzubewahren  sind. 

Gerichtlich  -  chemische  Untersuchungen  sollen  in  der 
Regel,  toxikologische  Analysen  stets  in  einem  besonderen, 
verschließbaren  und  in  Abwesenheit  des  Experten  keinem 
Unbefugten  zugänglichen  Baume  ausgeführt  werden,  und 
zwar  gleichartige  Untersuchungen  niemals  unmittelbar  nebeneinander, 
wobei  leicht  Verwechselungen  vorkommen  können. 

Auf  die  Gefahr,  bei  der  Analyse  selbst  mit  unreinen  oder  doch 
nicht  genügend  reinen  Reagenzien,  Materalien  usw.  in  die  Objekte 
Stoffe  einzuschleppen,  welche,  wie  z.  B.  viele  Metalle,  Gegenstand  ge- 
richtlich-chemischer Untersuchungen  sind,  wird  in  einem  späteren  Ab- 
schnitte noch  besonders  hingewiesen  werden,  welcher  von  der  Reinigung 
und  Prüfung  der  Reagenzien  usw.  für  toxikologische  Zwecke  handelt. 

Jede  gerichtlich-chemische  Untersuchung  ist  mit  größter 
Sorgfalt  und  Sparsamkeit  in  bezug  auf  den  Verbrauch  der 
Untersuchungsobjekte  auszuführen,  und  zwar  in  der  Regel  so, 
daß  der  gesuchte  oder  unvermutet  gefundene  Bestandteil  erforderlichen- 
falls sogleich  quantitativ  bestimmt  werden  kann,  wodurch  Material  und 
Zeit  gespart  wird. 

Zur  gerichtlich-chemischen  Untersuchung  kommen,  wie  das  ja 
schon  aus  dem  früher  Gesagten  hervorgeht,  die  allerverschiedensten 
Dinge,  nämlich  außer  den  noch  später  namhaft  zu  machenden  Objekten 
für  toxikologische  Analysen  vorzugsweise  die  große  Zahl  von  Nahrungs- 
mitteln ,  Genußmitteln  und  Gebrauchsgegenständen ,  die  in  bezug  auf 
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ihre  Herstellung ,  Färbung,  Zusammensetzung,  Verpackung  usw.  eine 
gesetzlich  vorgeschriebene  Beschaffenheit  besitzen  müssen. 

Bei  derartigen  Untersuchungen  hüte  man  sich  vor  einem 
gedankenlos  schablonenhaften  Vorgehen  und  versäume  des- 
halb nie,  sich  bei  der  Untersuchung,  z.  B.  irgend  eines  Ge- 
brauchsgegenstandes, vorher  mit  dem  Sinne  und  dem  Wort- 
laute des  in  Frage  kommenden  Gesetzes  genau  bekannt  zu 
machen.  So  sind  z.  B.  gesundheitsschädliche  Farben,  blei-  und  zink- 
haltiger Kautschuk  nicht  schlechtweg  verboten,  sondern  nur  für  ge- 
wisse Verwendungszwecke  und  unter  bestimmten  Umständen,  welche 
gesundheitliche  Interessen  gefährden. 

Oben  wurde  bereits  angedeutet,  daß  man  sich  bei  Verarbeitung 
der  Untersuchungsobjekte  der  größtmöglichen  Sparsamkeit 
befleißigen  solle;  es  ergibt  sich  dies  übrigens  von  selbst  aus  der  ganz 
einfachen  Überlegung,  daß  ja  die  Objekte,  wie  z.  B.  Leichenteile,  bei  toxi- 
kologischen Analysen,  nur  in  begrenzter  Menge  und  in  jedem  einzelnen 
Falle  überhaupt  nur  einmal  vorhanden  und  nie  wieder  zu  beschaffen  sind. 

Im  allgemeinen  gilt  als  Grundsatz,  daß  die  Objekte  nur  teilweise 
verarbeitet,  zum  anderen  Teile  für  eine  etwa  erforderlich  werdende 
Nachprüfung  aufzubewahren  sind,  ausgenommen,  wenn  die  Mengen 
des  Objektes  so  klein  sind,  daß  eine  Teilung  desselben  die  Sicherheit 
des  Resultates  der  Untersuchung  voraussichtlich  gefährden  würde.  In 
einem  solchen  Falle  müßte,  nach  vorgängiger  Verständigung  der  be- 
treffenden Behörde,  das  ganze  Objekt  in  Arbeit  genommen  werden. 

Eine  weitere,  streng  zu  befolgende  Regel  ist,  daß  alle,  wenn  auch 
zu  einer  und  derselben  Untersuchungssache  gehörigen,  aber  gesondert 
eingelieferten  Objekte  auch  einzeln,  jedes  für  sich,  untersucht  werden; 
indessen  ist  auch  diese  Regel  nicht  ohne  Ausnahme,  und  es  wäre  also 
unter  Umständen  statthaft,  bzw.  sogar  geboten,  einige  kleine  Objekte, 
z.  B.  Teile  verschiedener  Organe,  von  deren  gesoaderter  Untersuchung 
man  sich  von  vornherein  keinen  Erfolg  verspricht,  zu  einem  Objekte 
zu  vereinigen. 

Daß  für  die  Auswahl  der  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchun- 
gen zu  benutzenden  analytischen  Methoden  als  leitender  Gesichtspunkt 
in  erster  Reihe  die  Sicherheit  und  Verläßlichkeit  im  Hinblick  auf  das 
Resultat  in  Betracht  kommt,  braucht  wohl  nicht  besonders  hervor- 
gehoben zu  werden.  Ob  eine  Methode  einfach  oder  kompliziert  ist, 
spricht  dabei  wenig  mit;  neue  Methoden  oder  solche,  mit  deren  Aus- 
führung man  noch  nicht  genügend  vertraut  ist ,  hat  man  erst  an  einer 
Cbungsanalyse  mit  einem,  dem  vorliegenden  ähnlichen  Objekte  zu  er- 
proben, da  man  bei  gerichtlich-chemischen,  namentlich  toxikologischen 
Untersuchungen,  wie  Mohr  sagt,  nicht  lernen,  sondern  nur  Ge- 
lerntes anwenden  soll. 

Bei  der  schriftlichen  oder  mündlichen  Beantwortung  der 
ihm    gerichtsseitig   vorgelegten   Fragen    befleißige    sich   der 
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gerichtlich-chemische  Sachyerständige  einer  klaren  und  be- 
stimmten Ausdrucksweise,  vermeide  allgemeine  Redensarten 
und  lasse  sich  namentlich  nicht  verleiten,  aus  dem  Bereiche 
seiner  wissenschaftlichen  Zuständigkeit  herauszutreten,  wo- 
durch er  sich  nicht  bloß  unangenehmen  Zurechtweisungen  aussetzt, 
sondern  auch  der  von  ihm  yertretenen  Sache  schadet.  Würde  ihm 
z.  B.  die  Frage  vorgelegt,  ob  das  von  ihm  nachgewiesene  Gift  nach  Art  und 
Menge  geeignet  und  ausreichend  war,  einen  Menschen  zu  töten,  so  müßte 
er  die  Beantwortung  mit  der  Begründung,  daß  er  als  Chemiker  dazu  nicht 
zuständig  sei,  ablehnen  und  dem  ärztlichen  Sachverständigen  überlassen. 

Der  gerichtlich-chemische  Sachverständige  hat  seine  Aufgabe  gelöst, 
wenn  er  entweder  ein  Gift  aufgefunden,  identifiziert  und  seiner 
Menge  nach  annähernd  bestimmt  hat,  oder  wenn  er  andererseits 
den  unanfechtbaren  Beweis  erbrachte,  daß  sich  mit  den  derzeitigen 
wissenschaftlichen  Hilfsmitteln  kein  Gift  nachweisen  ließ. 

Weiter  reichen  die  Funktionen  eines  Chemikers  in  toxikologi- 
schen Fällen  nicht!  Ob  das  gefundene  Gift  nach  Art  und  Menge  ge- 
eignet war  zu  töten,  darüber  hat  der  Mediziner  zu  entscheiden  und 
dem  Juristen  bleibt  es  überlassen,  festzustellen,  wie  und  aus  welchen 
Gründen  das  Gift  in  die  Untersuchungsobjekte  gelangt  ist. 

Abfassung  ron  Protokollen  und  Outachten.  —  Corpus  delicti. 
Aufstellung  der  Gebfihrenreehnung. 

Über  jede  gerichtlich-chemische  Untersuchung  wird  ein  ausführ- 
liches Protokoll  angefertigt,  auf  welches  sich  das  gleichzeitig  einzu- 
reichende Gutachten,  dem  man  gelegentlich  noch  ein  besonderes  Be- 
weismittel —  corpus  delicti  —  beifügen  muß,  stützt. 

In  bezug  auf  die  Art  und  Weise  der  Abfassung  derartiger  Schrift- 
stücke nach  Form  und  Inhalt  ist  manches  zu  beachten,  was  vielfach  als 
nebensächlich  betrachtet,  von  der  Behörde  aber  verlangt  wird. 

Was  zunächst  das  Formelle  anbetrifft,  so  benutzt  man  bei  Er- 
stattung derartiger  Berichte  und  Grutachten  stets  ganze  Bogen  guten, 
weißen  Eanzleipapieres ,  welche  in  üblicher  Weise  halb  gebrochen  und 
auf  der  rechten  Hälfte  beschrieben  werden,  wogegen  die  linke  frei 
bleibt;  ausgenommen  die  erste  Seite,  auf  deren  linke  Hälfte  zu  setzen 
ist :  oben  die  Bezeichnung  der  Untersuchungssache,  darunter  das  Akten- 
zeichen, unten  die  Adresse  der  Behörde,  an  welche  der  Bericht  bzw.  das 
Gutachten  erstattet  wird. 

Auf  die  rechte  Hälfte  der  ersten  Seite  kommt  oben:  Ort  und 
Datum,  darunter  die  Überschrift:  „Bericht  über  die  chemische  Unter- 
suchung'^ bzw.  „Gutachten  auf  Grund  der  chemischen  Analyse"  u.  dgl. 
und  endlich  der  laufende  Text  des  Berichtes  bzw.  des  Gutachtens. 

In  dem  „Berichte^  oder  Protokolle,  welches  dem  „Gutachten" 
stets  vorausgeschickt  wird,   ist   zunächst  das  Gesuch  der  betreffenden 
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Behörde,  unter  Angabe  des  Eingangsdatums,  namhaft  zu  machen,  und 
wörtlich  oder  seinem  wesentlichen  Inhalte  nach  zu  wiederholen. 

Hieran  schließt  sich  in  der  Regel  eine  möglichst  gedrängte  Über- 
sicht über  den  aktenmäßig  festgestellten  Sachverhalt  oder  Tatbestand 
mit  besonderer  Betonung  der  für  den  chemischen  Sachverständigen  be- 
merkenswerten Momente. 

Dann  folgen  genaue  Angaben  über  die  Objekte,  welche  zur  Unter- 
suchung eingeliefert  wurden:  z.  B.  wie  sie  verpackt,  signiert  oder  sonst 
bezeichnet  sind;  ob  die  Verpackung  vorschriftsmäßig  oder  ungeeignet 
oder  verletzt  ist;  dies  gilt  namentlich  für  die  (näher  zu  beschreibenden) 
Siegel.  Nachdem  eventuell  das  Bruttogewicht  der  Objekte  festgestellt 
und  notiert  ist,  wird  angegeben,  woraus  sie  bestehen  und  was  sich  etwa 
Auffälliges  daran  bemerkbar  macht. 

Den  Hauptinhalt  des  Berichtes  bildet  die  ausführliche  Beschreibung 
der  einzelnen  Versuche,  der  dabei  angewendeten  Methoden  und  Re- 
aktionen in  bezug  auf  Ausführung,  Verlauf  und  Resultat,  wobei 
es  nicht  statthaft  ist,  sich  auf  gewisse  Methoden  usw.  als  „allgemein 
bekannte^  oder  „übliche^  zu  beziehen  oder  auf  solche  durch  bloße 
Literaturzitate  oder  beigefügte  Drucksachen  zu  verweisen.  Bei  der 
Abfassung  eines  solchen  Berichtes  muß  man  sich  stets  dessen  Zweck 
vergegenwärtigen,  der  darin  besteht:  ein  möglichst  wahrheits- 
getreues Bild  von  der  Art  und  Weise  zu  geben,  wie  die  be- 
treffende gerichtlich-chemische  Untersuchung  bis  in  die 
scheinbar  unbedeutendsten  Einzelheiten  hinein  durchgeführt 
worden  ist  und  somit  der  Revisionsinstanz  ein  Urteil  darüber 
zu  ermöglichen,  ob  die  Untersuchung  in  Plan  und  Ausfüh- 
rung eine  korrekte,  unanfechtbare  ist  oder  nicht. 

Wird  von  einem  solchen  Berichte  einerseits  große  Gründlichkeit  ver- 
langt, so  sind  doch  andererseits  unnötige  Weitschweifigkeiten  zu  vermeiden. 

Eine  gerichtlich-chemische  Untersuchung  erschöpfend  und  dabei 
doch  möglichst  kurz,  klar  und  übersichtlich  zu  beschreiben,  ist 
nicht  leicht;  man  sollte  deshalb  nicht  unterlassen,  solche  Berichte  und 
Gutachten  schon  bei  den  Unterrichtsanalysen  anzufertigen. 

Am  Schlüsse  des  Berichtes,  welcher  rein  objektiv  gehalten  sein 
muß,  werden  die  Resultate,  sowie  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  noch- 
mals kurz  zusammengefaßt,  worauf  man  zum  „Gutachten'*  übergeht, 
dessen  Aufgabe  darin  besteht,  die  gerichtsseitig  aufgeworfenen 
Fragen  an  der  Hand  der  gewonnenen  Untersuchungsergeb- 
nisse zu  erörtern,  bzw.  diese  letzteren  überhaupt  in  geeig- 
neter Weise  für  den  jeweiligen  vorliegenden  Fall  zu  ver- 
werten. Hier  ist  auch  der  Ort,  wo  der  chemische  Sachverständige 
auch  seiner  persönlichen  Ansicht  Ausdruck  geben  darf  oder  unter  Um- 
ständen sogar  Ausdruck  geben  muß. 

In  der  Regel  soll  er  sich  dabei  innerhalb  der  Grenzen  der  ihm  ge- 
richtsseitig vorgelegten  Fragen  bewegen,  die  aus  begreiflichen  Gründen 
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mitunter  nicht  streng  chemisch-sachlich  gestellt  sind,  doch  darf  er 
andererseits  auch  außerhalb  der  FragesteUung  liegende  Momente,  welche 
im  Laufe  der  Untersuchung  und  Verhandlung  möglicherweise  von  Be- 
deutung werden  können,  nicht  verschweigen. 

Für  den  Richter  ist  es  immer  sehr  erwünscht,  wenn  der  die  «Unter- 
suchung führende  Chemiker  seinem  Berichte  und  Gutachten  ein  Be- 
weisstück —  corpus  delicti  —  beifügt,  d.  h.  irgend  ein  Präparat, 
welches  das  Untersuchungsergebnis  ad  ocülos  demonstriert,  z.  B.  also 
einen  Teil  des  aufgefundenen  Giftes,  ein  Photogramm  usw. 

Nicht  selten  ist  es  nun  geradezu  unmöglich,  von  einem  Gifte  soviel 
zu  isolieren,  daß  ein  Teil  davon  als  corpus  delicti  vorgelegt  werden 
kann,  oder  es  sind  andere  Gründe  vorhanden,  welche  die  Anfertigung 
eines  solchen  Beweisstückes  nicht  gestatten. 

So  gründet  sich  z.  B.  der  Nachweis  minimalster  Quantitäten  von 
Phosphor  auf  die  Beobachtung  einer  vorübergehenden  Phosphoreszenz- 
erscheinung von  Wasserdämpfen  oder  einer  Grünfärbung  der  Wasser- 
stoffflamme; die  Gegenwart  von  Pflanzengiften  kann  häufig  auch  nur, 
ohne  objektives  Beweisstück,  aus  mehr  oder  weniger  subjektiven  Farben- 
reaktionen gefolgert  werden. 

In  solchen  Fällen  ist  es  zweckmäßig,  die  entscheidenden  Ver- 
suche und  Reaktionen  in  Gegenwart  eines  fachwissenschaftlichen 
oder  gerichtsärztlichen  Zeugen  auszuführen.  Letzterer  wird  gelegent- 
lich auch  in  der  Lage  sein,  zur  Bestätigung  des  chemischen  Ergebnisses 
einen  physiologischen  Versuch  mit  einem  Tiere  anzustellen. 

Unter  Aufsicht  eines  Arztes  zu  arbeiten  oder  sich  unter  die  Kontrolle 
eines  Medizinalbeamten  zu  stellen,  lehne  der  Chemiker  unbedingt  ab. 

Vor  Gericht  hat  der  gerichtlich-chemische  Sachverständige,  wenn 
er  nicht  als  solcher  ein-  für  aUemal  vereidigt  ist,  den  Sachverständigen- 
eid zu  leisten  und  zu  beschwören,  daß  er  die  ihm  übertragene  Unter- 
suchung mit  der  erforderlichen  Umsicht  und  Sorgfalt  ausgeführt  und 
das  von  ihm  geforderte  Gutachten  nach  bestem  Wissen  und  Gewissen 
erstattet  habe. 

Für  die  Aufstellung  der  Gebührenrechnung  ist  im  Deut- 
schen Reiche  die  Gebührenordnung  für  Zeugen  und  Sachverständige 
vom  30.  Juni  1878  maßgebend,  deren  wichtigste  Paragraphen  im  An- 
hange abgedruckt  sind. 

Danach  hat  der  Sachverständige  für  seine  Leistungen  zu  bean- 
spruchen : 

1.  eine  nach  seinen  Erwerbsverhältnissen  zu  bemessende  und  für 
jeden  Tag  auf  nicht  mehr  als  zehn  Stunden  zu  gewährende  Entschädi- 
gung für  Zeitver Säumnis  im  Betrage  bis  zu  2  M.  für  jede  ange- 
fangene Stunde; 

2.  Erstattung  der  Kosten  —  Auslagen  —  für  Vorbereitung 
des  Gutachtens,  Reisen,  Aufenthalt  außerhalb  des  Wohnortes,  Verbrauch 
von  Stoffen  und  Werkzeugen : 
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3.  außerdem  eine  angemeBsene  Vergütung  seiner  Mühe- 
waltung bei  schwierigen  Untersuchungen  und  Sachprüfungen 
nach  dem  üblichen  Preise. 

Zu  den  Leistungen  letzterer  Art  gehören  die  gerichtlich-chemischen 
Untersuchungen  im  engeren  Sinne,  insbesondere  der  Nachweis  von 
Giften  in  Leichenteilen  u.  dgl.  Als  „üblicher  Preis^  wird  in 
Preußen  nach  §  8  des  Gesetzes  vom  9.  März  1872,  betreffend  die  Ge- 
bühren der  Medizinalbeamten,  der  Betrag  von  12  bis  75  M.  —  aus- 
schließlich der  Auslagen  für  verbrauchte  Reagenzien,  Apparate  usw.  — 
festgesetzt. 

Diese  meist  yöUig  unzulängliche  Gebühr  kann  allerdings  nach  einer 
Verfügung  des  preußischen  Justizministers  vom  25.  November  1872  mehr- 
fach angesetzt  werden,  aber  nur  dann,  wenn  die  Feststellungen  ihrem 
Zwecke  nach  sich  als  verschieden  darstellen.  Über  diesen  Punkt 
sind  jedoch  die  Beteiligten  oft  verschiedener  Ansicht,  derart,  daß  der 
die  Gebühren  festsetzende  Beamte  die  Untersuchung  von  beispielsweise 
zehn  verschiedenen  Objekten  auf  dasselbe  Gift  nur  für  eine 
Beweistatsache  ansieht,  während  es  sich  nach  Ansicht  des  Sachver- 
ständigen um   zehn  verschiedene  Untersuchungen  handelt. 

Um  diesen  unhaltbaren  Zuständen  ein  Ende  zu  machen,  hat  der 
Verein  deutscher  Chemiker  seit  12  Jahren  wiederholt  Eingaben^) 
an  den  Reichskanzler  und  die  beteiligten  Ministerien  einzelner  Bundes- 
staaten gerichtet  und  eine  Regelung  der  Gebühren  chemischer  Sach- 
verständiger unter  Aufhebung  des  §  8  des  Gesetzes  vom  9.  März  1872 
verlangt,  doch  ist  bislang  noch  nichts  erreicht  worden. 

Über  den  Entwurf  von  Gebührensätzen  für  Untersuchungen 
von  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  sowie  Gebrauchsgegenständen  im 
Sinne  des  Nahrungsmittelgesetzes  vom  14.  Mai  1879  fliehe  Vereinbarungen 
zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Beurteilung  von  Nahrungs-  und 
Genußmitteln,  sowie  Gebrauchsgegenständen  für  das  Deutsche  Reich, 
Heft  3,  S.  141. 

Allgemeines  über  Nachweis  yon  Tergiftungen  und 
toxikologisch-chemische  Untersuchungen. 

Der  Nachweis  von  Vergiftungen  kann  auf  pathologisch-anato- 
mischem oder  auf  chemischem  Wege  geführt  werden. 

Bei  Vergiftungen  mit  tödlichem  Ausgange  oder  bei  Todesfällen, 
die  unter  verdächtigen  Umständen  erfolgen  oder  vom  ärztlichen  Stand- 
punkte nicht  ohne  weiteres  erklärt  werden  können,  leitet  das  Gericht 
ein  „Verfahren  zur  Ermittelung  der  Todesursache"  ein,  welches  mit  der 
gerichtsärztlichen   Obduktion   (Sektion)   der,    erforderlichenfalls  wieder 


')  Zeitachrift   für   angewandte   Chemie  1893 ,  S.  237  und   zulet7t  1905. 
S.  1432. 


Digitized  by 


Google 


Pathologisch-anatomischer  Nachweis  von  Vergiftungen.  17 

ausgegrabenen  —  exhumierten  —  Leiche  beginnt.  Obwohl  schon  hier- 
bei die  Anwesenheit  eines  gerichtlich-chemischen  Experten  wünschens- 
wert ist,  weil  er  dabei  wertvolle  Beobachtungen  machen  und  Vorproben 
anstellen  kann,  so  sieht  das  Gericht  doch  meist,  aber  nicht  zum  Vorteil 
der  Sache,  von  der  Herbeiziehung  eines  solchen  zur  Obduktion  ab. 

Um  so  mehr  liegt  dem  mit  der  Ausmittelung  einer  Vergiftung  be- 
auftragten Chemiker  ob,  sich  mit  den  obduzierenden  Ärzten  zu  ver- 
ständigen und  Kenntnis  von  dem  Sektionsprotokolle  zu  nehmen. 

Id  bezog  auf  die  gerichtsärztliche  Obduktion  und  die  Entnahme  von 
Leichenteilen  für  gerichthch-chemische  Analysen  bestimmt  das  Preußische 
(auch  in  anderen  deutschen  Staaten  eingeführte)  Regulativ  für  das  Ver- 
fahren der  Gerichtsärzte  bei  den  gerichtlichen  Untersuchungen 
menschlicher  Leichen  vom  13.  Februar  1875  —  soweit  es  für  die  ge- 
richtliche Chemie  von  Interesse  ist  —  in  §§  21  und  22  folgendes: 

„Bei  Verdacht  einer  Vergiftung  beginnt  die  innere  Besichtigung  mit 
der  Bauchhöhle",  wobei  u.  a.  »der  etwaige  Geruch  zu  ermitteln  ist". 

Nachdem  der  Magen  und  der  Zwölffingerdarm  in  vorgeschi-iebener 
Weise  herausgenommen  und  geöffnet  worden  ist,  ,wird  sofort  der  Inhalt 
nach  Menge,  Konsistenz,  Farbe,  Zusammensetzung,  Beaktion  und  Geruch 
bestimmt  und  in  ein  reines  Gefäß  von  Porzellan  oder  Glas  getan". 

„In  den  Fällen,  wo  sich  im  Mageninhalte  verdächtige  Körper,  z.  B.  Bestand- 
teile von  Blättern  oder  sonstige  Pflanzenteile,  Überreste  von  tierischer  Nahrung, 
finden,   sind  dieselben  einer  mikroskopischen  Untersuchung  zu  unterwerfen." 

Nach  Beendigung  der  anatomischen  Untersuchung  «werden  der  Magen 
und  der  Zwölffingerdarm  in  dasselbe  Gefäß  mit  dem  Mageninhalte  getan  und 
dem  Bichter  zur  weiteren  Veranlassung   übergeben.     In   dasselbe   Gefäß   ist 

auch   später   die   Speiseröhre, sowie  in   dem  Falle,   daß   wenig 

Mageninhalt  vorhanden  ist,  der  Inhalt  des  Leerdarmes  zu  bringen". 

„Endlich  sind  auch  andere  Substanzen  und  Organteile,  wie  Blut,  Harn, 
Stücke  der  Leber,  Nieren  usw.,  aus  der  Leiche  zu  entnehmen  und  dem 
Bichter  abgesondert  zur  weiteren  Veranlassung  zu  übergeben.  Der  Harn  ist 
für  sich  in  einem  Gefäße  zu  bewahren,  Blut  nur  in  dem  Falle,  daß  von  einer 
spektralanalytischen  Untersuchung  ein  besonderer  Aufschluß  erwartet  werden 
kann.     Alle  übrigen  Teile  sind  zusammen  in  ein  Gefäß  zu  bringen." 

„Jedes  dieser  Gefäße  wird  verschlossen,  versiegelt  und  bezeichnet." 

Führt  der  pathologisch-anatomische  Weg  zu  keinem  sicheren 
Ergebnis,  so  ordnet  der  Richter  die  chemische  Untersuchung  der  bei 
der  gerichtsärztlichen  Obduktion  entnommenen  Leichenteile  usw.  an  und 
ernennt  hierzu  einen  chemischen  Sachverständigen. 

Bei  solchen,  spezieU  toxikologischen,  Untersuchungen  handelt  es 
sich  also,  wie  schon  oben  angedeutet  wurde,  um  den  Nachweis  von 
Giften,  sei  es,  daß  dieser  Nachweis  den  gerichtsärztlichen  Befund  be- 
stätigt oder,  wenn  dieser  negativ  war,  ersetzt.  In  zweifelhaften 
Fällen  geben  die  Gerichtsärzte  ihr  Gutachten  erst  auf  Grund  der  chemi- 
schen Untersuchungsergebnisse  ab. 

Eine  Vergiltung  ist  am  sichersten  nachgewiesen,  wenn  der  gerichts- 
ärztliche und  der  chemische  Befund  übereinstimmend  auf  ein  und  das- 
selbe Gift  hinweisen  und  ein  Teil  von  diesem  noch  in  Substanz  —  als 
corpus  delicti  —  vorgelegt  werden  kann. 

Baumert,  Gfrichtl.  Cheiuie.    I.  o 
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Daß  der  chemische  Nachweis  einer  Vergiftung  zuweilen  leicht, 
mitunter  sehr  schwierig,  gelegentlich  sogar  unmöglich  sein  kann,  dafür 
werden  sich  in  den  folgenden  Abschnitten  Beispiele  und  Beweise  finden. 

Von  den  yerschiedenen  Objekten,  welche  Gegenstand  toxikologisch- 
chemischer Analysen  sein  können,  sind  die  gewöhnlichsten:  Magen  und 
Darm  nebst  Inhalt,  Teile  anderer  Organe,  Blut  und  Harn  (ygL  die  oben 
mitgeteilten  Stellen  aus  dem  Regulativ  für  Gerichtsärzte).  Außerdem 
kommen  bei  forensisch  -  chemischen  Untersuchungen  häufig  vor:  Er- 
brochenes, Reste  Yon  Speisen  und  Getränken  oder  von  den  mutmaßlich 
zur  Vergiftung  benutzten  Präparaten,  Medikamente  u.  dgL  m.  Zu 
diesen  und  ähnlichen  Dingen  geleilen  sich  dann  bei  Untersuchung  yon 
exhumierten  Leichen  oder  deren  Resten  noch  verschiedene  Gegenstände 
aus  der  näheren  oder  entfernteren  Umgebung  der  Leiche,  z.  B.  Kleider, 
Holz  mit  farbigem  Anstrich,  Füllspäne,  und  Zieraten  aus  dem  Inneren 
des  Sarges,  ja  selbst  Erde  aus  dem  betreffenden  Grabe,  und  zwar  so- 
wohl oberhalb  wie  unterhalb  des  Sarges  entnommen,  weil  einerseits  das 
in  einer  Leiche  vorhandene  Gift  mit  deren  flüssigen  Zersetzungsproduk- 
ten in  die  Umgebung  der  Leiche  gelangt  sein  kann,  andererseits  aber 
auch  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  ist,  daß  gewisse,  zu  den 
Giften  zählende  Stoffe,  wie  z.  B.  Blei,  Arsen  usw.,  aus  der  Umgebung 
der  Leiche  in  deren  Reste  nachträglich  eingeschleppt  werden. 

Eine  toxikologische  Analyse  kann  also,  wie  man  sieht,  unter  Um- 
ständen recht  umfangreich  werden  und  zu  ihrer  Ausführung  einen 
Zeitraum  von  mehreren  Wochen  in  Anspruch  nehmen;  auf  der  anderen 
Seite  aber  sind  derartige  Untersuchungen  mitunter  recht  schnell  und 
auf  verhältnismäßig  einfache  Weise  zu  erledigen.  Ob  das  eine  oder 
andere  der  Fall  ist,  hängt  natürlich  ganz  von  den  obwaltenden  Um- 
ständen, sowie  von  der  gerichtsseitigen  Fragestellung  ab. 

Wird  z.  B.  in  einem  Verfahren  zur  Ermittelung  der  Todesursache 
eine  „Analyse  auf  Gift  überhaupt **  angeordnet,  so  steht  der  gerichtlich- 
chemische Experte  begreiflicherweise  einer  ungleich  schwierigeren  Auf- 
gabe gegenüber,  als  wenn  er  nur  den  begrenzten  Auftrag  erhält,  be- 
stimmte Objekte  auf  Phosphor,  Arsenik  oder  ein  anderes  bereits  namhaft 
gemachtes  Gift  zu  prüfen. 

In  bezug  auf  die  Schwierigkeit  bei  toxikologischen  Analysen  besteht 
ein  weiterer  Unterschied  darin,  ob  das  zu  ermittelnde  Gift  ein  anorga- 
nisches oder  ein  organisches  ist,  und  zwar  gehört  die  Ausmittelung  der 
anorganischen  Gifte  im  allgemeinen  zu  den  entschieden  leichteren  Auf- 
gaben als  der  Nachweis  von  organischen  Giften,  namentlich  von  Alkaloiden. 

Hieraus  ergibt  sich  von  selbst,  daß  man  das  Studium  der  chemi- 
schen Toxikologie  —  entgegen  dem  systematischen  Gange  der  gericht- 
lich-chemischen Analyse  —  mit  dem  Nachweise  der  anorganischen 
Gifte  beginnt. 

Von  den  übrigen  analytisch-chemischen  Arbeiten  unterscheiden  eich 
die  toxikologischen  besonders   dadurch,   daß  es   sich  bei  diesen  in  der 
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Begel  um  die  Auffindung  minimaler  Mengen  giftiger  Substanzen  in- 
mitten großer  Massen  organischer  Stofte  handelt;  hierin  liegt  vor- 
nehmlich die  Eigentümlichkeit  und  das  Wesen  toxikologischer 
Analysen. 

Die  Untersuchungsobjekte  werden  dem  gerichtlich-chemischen  Sach- 
verständigen seitens  des  Gerichtes  oder  einer  Medizinalbehörde  über- 
geben mit  dem  Auftrage,  dieselben  auf  ein  bestimmtes,  den  äußeren 
Umständen  nach  zu  vermutendes  Gift  oder  auf  Gift  überhaupt  zu 
untersuchen  und  über  das  Ergebnis  der  Untersuchung  Bericht  zu  er- 
statten. 

Letztere  muß  sofort  in  Angriff  genommen  werden,  einesteils  um 
den  Geschäftsgang  eines  gerichtlichen  Verfahrens  nicht  unnötig  zu  ver- 
zögern, dann  aber  auch,  weil  manche  Gifte,  wie  z.  B.  Phosphor,  Blau- 
säure und  dgl.,  nur  innerhalb  einer  ziemlich  eng  begrenzten  Zeit  nach- 
w^eisbar  sind. 

Die  toxikologische  Analyse  beginnt  mit  einer  Reihe  später  noch 
eingehender  zu  beschreibender  Vorsichtsmaßregeln  und  vorberei- 
tender Operationen  (Reagenzien prüf ung ,  Vorproben),  die  genau  zu 
protokollieren  sind. 

Hieran  schließt  sich  die  Untersuchung  selbst,  deren  nächste  Auf- 
gabe es  ist:  das  Gift  in  irgend  einer  charakteristischen  Form 
oder,  wenn  möglich,  noch  als  solches  zu  isolieren.  Dieser  Teil 
der  Untersuchung  muß,  wenn  nicht  eine  Diagnose  auf  ein  bestimmtes 
Gift  vorliegt,  nach  einem  vorher  aufgestellten  Plane  erfolgen,  derart, 
daß  die  Prüfung  auf  die  eine  Gruppe  von  Giften  den  Nachweis  einer 
anderen  Gruppe  nicht  von  vornherein  unmöglich  macht.  Ein  der- 
artiger schwerer  Fehler  wäre  es  z.  B.,  wenn  man  bei  einer  toxiko- 
logischen Analyse  zur  Untersuchimg  auf  Metallgifte  schreiten 
wollte,  ehe  man  sicher  ist,  daß  organische  Gifte  bestimmt  nicht  in 
Frage  kommen. 

Wurde  bei  der  Analyse  ein  Präparat  erhalten,  welches  nach  Art 
seiner  Darstellung  das  gesuchte  oder  ein  unvermutet  gefundenes  Gift 
sein  müßte,  so  handelt  es  sich  weiter  darum,  dieses  fragliche  Prä- 
parat oder  mutmaßliche  Gift  mit  einem  bestimmten  Gifte  in 
zweifelloser  Weise  zu  identifizieren,  eine  Aufgabe,  die  im  Hin- 
blick auf  die  meist  recht  kleine  Menge  der  isolierten  Substanz  große 
Umsicht  und  Geschicklichkeit  erfordert.  Vor  allen  Dingen  gilt  dabei 
als  Grundsatz,  daß  einige  wenige,  ja  selbst  nur  eine  einzige 
Identitätsreaktion,  wenn  sie  sicher  eintritt,  vollständig  be- 
weiskräftig ist,  während  zu  viele  und  deshalb  gerade  un- 
sichere Reaktionen  gar  keinen  Wert  haben. 

Man  hüte  sich  also,  die  kostbare  Substanz  eines  isolier- 
ten Giftes  durch  Anstellung  zu  vieler  Reaktionen  nutzlos  zu 
verzetteln,  sondern  begnüge  sich  mit  wenigen  oder  auch  nur 
mit     einer     beweiskräftigen    Identitätsreaktion!       Gestattet 
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die  Yorbandene  Menge  von  Substanz  eine  größere  Reibe  von 
Reaktionen,  so  sind  deren  natürlicb  mögliebst  viele  anzu- 
stellen. 

Eine  weitere  wicbtige,  aber  nicbt  immer  mit  Bestimmtbeit  zu  be- 
antwortende Frage  ist,  in  welcber  Yerbindungsform  ein  Gift  in  den 
Untersucbungsobjekten  vorliegt  und  in  welcber  Yerbindungsform  es 
in  die  Objekte  gelangte.  Beide  Fragen  sind  nicbt  obne  weiteres  mit- 
einander zu  identifizieren,  da  es  docb  z.  B.  leicbt  möglieb  ist,  daß  das 
Gift  sieb  mit  Bestandteilen  des  Organismus  cbemiscb  umgesetzt  bat. 

Von  ganz  besonderer  Bedeutung  sind  die  bier  angedeuteten  Fragen 
beim  Nacbweise  von  Metallgiften  und  werden  desbalb  später  an  geeig- 
neter  Stelle  noebmals  erörtert  werden. 

Für  den  Ricbter  und  den  Gericbtsarzt  stets  erwünsebt,  für  den 
Gbemiker  aber  keineswegs  immer  möglieb  ist  eine  Angabe  über  die 
Quantität  des  naebgewiesenen  Giftes. 

Desbalb  wird  jede  toxikologisebe  Analyse  im  Hinblick  auf 
die  besebränkte  Menge  des  Unter suebungsmateriales  von  vornberein 
quantitativ  angelegt  und  in  ibren  einzelnen  Operationen 
streng  naeb  den  Regeln  der  quantitativen  Analyse  durcb- 
gefübrt,  zu  welebem  Zwecke  es  vor  allen  Dingen  nötig  ist,  daß  man 
stets  von  abgewogenen  Mengen  des  Untersuebungsmateriales  ausgebt 
und  daß  diese  eine  mögliebst  gleicbmäßige  Durebsebnittsprobe 
des  ganzen  Objektes  darstellen.  Wird  dann  im  Verlaufe  der  Analyse 
ein  Gift  angetroffen,  so  muß  man  immer  in  der  Lage  sein,  dasselbe  so- 
gleieb  im  ganzen  oder  in  einem  aliquoten  Teile  des  zuletzt  erbaltenen 
Präparates  quantitativ  bestimmen  zu  können. 

Bei  ausreiebenden  Mengen  an  Untersuebungsmaterial  wird  man 
gleiebwobl  nicbt  versäumen,  noch  eine  besondere  quantitative  Be- 
stimmung auszufübren,  dieselbe  wird  indessen,  trotz  jsorgfältigsten 
Arbeitens,  immer  nur  eine  annäbernde  sein  können,  scbon  desbalb^ 
weil  z.  B.  bei  Vergiftungen  ein  Teil  des  Giftes  dureb  Erbrecben  oder 
dureb  den  Harn  aus  dem  Organismus  entfernt,  das  Erbroebene  oder 
der  Harn  aber  nicbt  vollständig  gesammelt  wurde,  oder  weil  nur  einzelne 
Organe  zur  Untersucbung  gelangen,  wäbrend  das  Gift  sieb  bereits 
dureb  einen  großen  Teil  des  Körpers  verbreitet  hatte  oder  schon  teil- 
weise zersetzt  worden  war. 

Aus  diesen  und  ähnlichen  Gründen  wird  sich  der  gerichtlicb- 
ehemische  Sachverständige  in  seinem  Berichte  und  in  seinem  Gutachten 
über  die  ermittelten  Giftmengen  mit  einer  gewissen  Zurückhaltung  aus- 
sprechen und  seine  diesbezüglichen  Befunde  nur  als  annähernde  oder 
ungefähre  hinzustellen  haben. 

Verlief  eine  toxikologische  Analyse  vollständig  ergebnislos,  so  be- 
rechtigt ein  solcher  Ausfall  noch  keineswegs  zu  der  Behauptung,  es  sei 
kein  Gift  vorhanden  oder  die  Objekte  seien  giftfrei,  denn  es  sind  ver- 
schiedene Fälle  nicht  nur  denkbar,  sondern  kommen  tatsächlich  vor,  in 
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denen  Grift  vorhanden,  aber  aus  irgend  welchen  Gründen  selbst  bei 
regelrechter  Aasführung  der  Analyse  nicht  mehr  nachweisbar  war. 

Diese  Umstände  müssen  im  Gutachten  Berücksichtigung  finden  und 
finden  sie,  wenn  sich  der  gerichtlich-chemische  Sachverständige  dahin 
ausspricht,  daß  es  ihm  bei  strengster  Befolgung  aller  Vorsichtsmaßregeln 
nach  dem  augenblicklichen  Stande  der  analytisch-chemischen  Prüfungs- 
methoden nicht  möglich  gewesen  sei,  das  vermutete  oder  überhaupt  ein 
Gift  aufzufinden. 

In  besonderen  Fällen,  z.  B.  bei  Untersuchungen  auf  rasch  ver- 
gängliche Gifte,  und  wenn  obendrein  noch  zwischen  dem  mutmaßlichen 
Vergiftungsfalle  und  der  Analyse  ein  Zeitraum  von  Wochen  oder  gar 
von  Monaten  liegt,  wird  man  im  Gutachten  darauf  hinweisen,  daß 
„unter  den  obwaltenden  Umständen^  ein  negatives  Untertuchungs- 
ergebnis  erklärlich  und  selbst  bei  Annahme  einer  tatsächlich  statt- 
gehabten Vergiftung  mit  ziemlicher  Sicherheit  vorauszusehen  war. 

Der  negative  Ausfall  einer  toxikologischen  Analyse  hat  deshalb 
auch  keine  unbedingte  Beweiskraft  in  dem  Sinne,  daß  eine  Vergiftimg 
nicht  anzunehmen  sei,  wenn  bei  der  Analyse  kein  Gift  gefunden  wurde. 
Die  oberste  wissenschaftliche  Medizinalbehörde  hat  vielmehr  dahin  ent- 
schieden, „daß  der  chemische  Nachweis  des  Giftes  im  Leicheninhalte 
nicht  unbedingtes  Erfordernis  zur  Feststellung  des  Tatbestandes 
einer  noch  zweifelhaften  Vergiftung  sei,  und  daß  diese  auch  ohne  jenen 
chemischen  Nachweis  je  nach  Umständen  mit  Gewißheit  oder  nach 
Wahrscheinlichkeitsgraden  angenommen  werden  müsse,  wenn  die  übri- 
gen Kriterien  der  zweifelhaften  Vergiftung  für  eine  solche  im  konkreten 
Falle  sprechen,  und  der  Fall  eine  andere  diagnostische  Deutung  nicht 
zuläßt^ 

Es  ist  ein  auf  gerichtlich-chemischem  Gebiete  ganz  allgemein  an- 
erkannter Erfahrungssatz,  daß  der  Nachweis  von  Giften  um  so  unsicherer 
und  unwahrscheinlicher  wird,  je  längere  Zeit  nach  dem  fraglichen  Ver- 
giftungsfalle verstrichen  ist,  daher  auch  ganz  natürlich,  daß  die  nach- 
trägliche Untersuchung  exhumierter  Leichen  auf  Gift  meist  keinen  für 
den  Strafrichter  verwertbaren  Ausgang  nimmt. 

Dagegen  würden  durch  rechtzeitige  amtliche  Feststellung 
der  Todesursache  —  obligatorische  Leichenschau  —  nicht 
nur  die  Fälle  von  Giftmorden,  die  jetzt  noch  durch  Untersuchung 
exhumierter  Leichen  nachgewiesen  werden,  früher  als  bisher,  sondern 
auch  die  Mehrzahl  der  jetzt  nicht  mehr  nachweisbaren  FäUe  noch  früh- 
zeitig genug  entdeckt  werden,  um  die  chemische  Untersuchung  mit 
ungleich  größerer  Aussicht  auf  Erfolg  vornehmen  zu  lassen,  als  es  in 
bereits  beerdigt  gewesenen  Leichen  möglich  ist. 

Unter  den  £inwänden,  welche  gegen  die  auch  in  Deutschland  immer 
mehr  Eingang  findende  Feuerbestattung  der  Leichen  erhoben  werden, 
ist  der  anscheinend  schwerwiegendste  der,  daß  sie  einerseits  die  Spuren  von 
Verbrechen  —  Giftmorden  —  verwiFche  und  die  Schuldigen  dadurch  dem  Straf- 


Digitized  by 


Google 


22  Giftnachweis  und  Feuerbestattung. 

lichter  entziehe,  andererseits  aber  einem  unschuldig  Angeklagten  den  Haupt- 
entlastungsbeweis unmöglich  mache. 

Zwar  ist,  wie  auch  die  Untersuchungen  von  C.  Mai  und  H.  Hurt*) 
bestätigen,  der  Giftnachweis  in  der  Asche  feuefbestatteter  Leichen  so  gut 
wie  ausgeschlossen,  doch  ist,  wie  gesagt,  das  gleiche  oft  genug  auch  bei  der 
Erdbestattung  der  Fall.  Dazu  kommt  noch  bei  Untersuchungen  auf  Pflanzen- 
gifte die  unleugbare  Gefahr  einer  möglichen  Verwechselung  derselben  mit 
sog.  Leichengiften  —  Ptomainen  — ,  die  mit  gewissen  Alkaloiden  in  ihrem 
chemischen  Verhalten,  wie  später  gezeigt  werden  wird,  oft  eine  geradezu 
verblüffende  Ähnlichkeit  besitzen. 

Wird,  wie  dies  stets  geschieht,  die  Feuerbestattung  mit  den  nötigen 
gesetzlichen  Vorkehrungen  zugelassen,  so  ist  gegen  diese,  dem  Erdbegräb- 
nisse aus  hygienischen,  ästhetischen  und  wirtschaftlichen  Gründen  unzweifel- 
haft vorzuziehende  Bestattungsform  nichts  einzuwenden.  Die  Intere.<tsen  der 
Justiz  werden  dadurch  jedenfalls  nicht  benachteiligt,  vielmehr  gefördert 
werden,  weil  Verbrechen,  die  bisher  unentdeckt  blieben,  durch  die  mit  der 
Feuerbestattung  stets  verbundene  amtliche  Leichenschau  noch  rechtzeitig  zur 
Kenntnis  des  Staatsanwaltes  kommen. 


Allgemeine  Gesichtspunkte  fflr  die  Yorprfifung. 

Wie  bei  der  chemischen  Analyse  überhaupt,  so  geht  auch  bei  toxi- 
kologischen Arbeiten  der  Hauptuntersuchung  stets  eine  Vorprüfung 
voraus,  welche  den  Zweck  hat,  in  Ermangelung  sonstiger  Verdachts- 
momente oder  zur  Ergänzung  und  Bestätigung  derselben  irgend  welche 
Anhaitapunkte  für  die  Anwesenheit  einzelner  Gifte  oder  Giftgruppen 
zu  liefern,  namentlich  wenn  eine  allgemeine  „Analyse  auf  Gift  über- 
haupt" angeordnet  ist. 

Nachdem  bei  der  Übernahme  der  Untersuchungsobjekte  die  (be- 
reits in  den  vorhergehenden  Kapiteln  angedeuteten)  nötigen  Fest- 
stellungen in  bezug  auf  Verpackung,  Bezeichnung,  Siegel  u.  dgl.  proto- 
kolliert sind,  wird  jedes  Objekt,  einschließlich  des  Gefäßes,  gewogen  und 
das  Gewicht  notiert,  damit  später  aus  der  Gewichtsdifferenz  die  in 
Arbeit  genommenen  Mengen  ermittelt  werden  können. 

Das  Öffnen  der  Gefäße  muß  vorsichtig  geschehen,  so  daß  dabei 
nichts  von  dem  Packmateriale ,  z.  B.  Siegellack  und  mit  diesem  Blei- 
oder Quecksilberverbindungen,  zu  den  Objekten  gelangt. 

Bei  der  nun  folgenden  Feststellung  und  Protokollierung 
der  äußeren  Eigenschaften  des  Uutersuchungsmateriales  achte  man 
besonders  auf  Aussehen,  Geruch  und  Reaktion,  woraus  sich  mit- 
unter wichtige  Hinweise  auf  das  Vorhandensein  dieses  oder  jenes  Giftes 
ergeben. 

Es  kommt  zuweilen  vor,  daß  die  für  gerichtlich-chemische  Analysen 
bestimmten  Objekte,  um  sie  bzw.  das  darin  vermutete  Gift  vor  Zer- 
setzung zu  schützen,  mit  konservierenden  Zusätzen,  z.  B.  Alkohol, 
versehen  werden. 


')  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1904,  S.  1601. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Allgemeine  Vorprüfung.  23 

£m  solches  Verfahren,  das  neuerdings  wieder  A.  Grigorjew^) 
befürwortete,  indem  er  an  Stelle  von  Alkohol  Formalin  empfahl  (von  dem 
eine  Probe  den  Objekten  zur  Kontrolle  beigefügt  werden  soll),  erscheint 
zwar  auf  den  ersten  Blick  in  Rücksicht  auf  die  leichte  Veränderlichkeit 
vieler  organischen  Gifte  praktisch,  ist  aber  grundsätzlich  zu  verwerfen. 

Wird  bei  einer  Obduktion  eine  derartige  Maßregel  ausnahms- 
weise für  notwendig  erachtet,  so  ist  ihre  Ausführung  einem  mit  den 
Forderungen  der  gerichtlichen  Chemie  vertrauten  Chemiker  oder  Apo- 
theker zu  übertragen;  denn  wenn  man  sich  auf  der  einen  Seite  die 
ernsten  Pflichten  vergegenwärtigt,  die  dem  gerichtlich-chemischen  Sach- 
verständigen rücksichtlich  der  Reinheit  seiner  Reagenzien  usw.  mit 
Recht  auferlegt  werden,  so  muß  man  es  andererseits  als  unverant- 
wortlich bezeichnen,  wenn  z.  B.  Leichenteile  u.  dgl.  mit  käuflichem 
Spiritus  Übergossen  werden,  von  dessen  Reinheit  sich  vorher  niemand 
überzeugt  hat.  JedenfaUs  würde  die  auftraggebende  Behörde  von  einer 
solchen,  den  Wert  einer  gerichtlich-chemischen  Analyse  von  vornherein 
in  Frage  stellenden  Ungehörigkeit  in  Kenntnis  zu  setzen  sein. 

An  die  Feststellung  der  allgemeinen  äußeren  Beschaffenheit  schließt 
sich  die  genaue  Durchmusterung  der  Untersuchungsobjekte, 
zu  welchem  Zwecke  man  einen  Teil  des  Objektes,  bei  Flüssigkeiten 
unter  Berücksichtigung  des  Bodensatzes,  in  einer  reinen  Porzellanschale 
oder  auf  einer  sauberen  Glasplatte  ausbreitet.  Läßt  sich  mit  bloßem 
Auge  nichts  Fremdartiges  erkennen,  so  nimmt  man  die  Lupe  zu  Hilfe. 

Bei  der  Durchmusterung  der  Objekte  achte  man  besonders  auf 
folgende  Punkte: 

Ungelöste  graue,  weiße  oder  farbige  Partikelchen  können 
Metallgifte  oder  Umwandlungsprodukte  solcher  sein.  Mau  sammelt 
sie  durch  Auslesen  mit  der  Pinzette,  Abschlämmen  oder  auf  sonst  ge- 
eignete Weise,  um  sie  teils  zur  chemischen  Prüfung,  teils  als  corpus 
delicti  zu  verwenden. 

Reste  von  Pflanzenteilen  liefern  bei  Vergiftungen  mit  Pflanzen- 
giften mittels  giftiger  Samen,  Blätter,  Wurzeln  u.  dgl.  recht  wertvolle 
£[in weise,  zuweilen  sogar  den  einzig  sicheren  Anhaltspunkt,  wie  z.  B. 
bei  Pilzvergiftungen  und  zur  Unterscheidung  von  Pflanzenalkaloiden 
und  Fäulnisbasen. 

Finden  sich  in  einem  Mageninhalte  u.  dgl.  verdächtige  Pflanzen- 
reste, so  sondert  man  sie  sorgfältig  aus  und  übergibt  sie  einem  Bota- 
niker oder  Pharmakognosten  zur  näheren  Bestimmung. 

Streichholzköpfchen  weisen  auf  Phosphorvergiftung  hin. 

Auffällige  Färbung  des  Untersuchungsobjektes  kann  von  der 
Gegenwart  von  Chromverbindungen,  Jod,  Pikrinsäure,  Cyanverbindun- 
gen  usw.  herrühren. 


*)  Vierteljahrschrift  für  gerichtliche  Medizin   und   öffentliches  Sanitäts- 
wesen 29,  79  (1905). 
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Anatomische  Veränderungen  von  Organen  festzustellen  und 
diagnotisch  zu  verwerten,  ist  SacUe  des  Arztes. 

Zu  der  einer  toxikologisch-chemischen  Analyse  vorauszuschicken- 
den, gewissenhaften  und  umsichtigen  Vorprüfung  gehört  noch  eine 
Reihe  von  Vorproben,  von  denen  noch  in  den  späteren  analytischen 
Abschnitten  ausführlicher  die  Rede  sein  wird. 

Die  Objekte  selbst  dürfen  durch  die  Vorprüfung  nicht 
wesentlich  verändert  oder  ihrer  Hauptmenge  nach  mit 
Reagenzien  versetzt  oder  durch  Anfassen  mit  alten,  un- 
sauberen Instrumenten  (Schere,  Messer,  Pinzette  u.  dgl.)  ver- 
unreinigt werden. 

Die  mit  Reagenzien  versetzten  Proben  werden  gesondert  auf- 
bewahrt. 

Sorgfältige  Beobachtungen  bei  der  Besichtigung  der  Objekte  und 
bei  der  Vorprüfung  werden  unter  vorurteilsfreier  Berücksichtigung 
der  aktenmäßig  festgestellten  Verdachtsmomente  und  des  Sektion s- 
protokoUes  in  vielen  Fällen  sehr  wertvolle  Anhaltspunkte  für  die  Ana- 
lyse liefern  und  die  ganze  Arbeit  mitunter  sehr  vereinfachen. 

Würden  z.  B.  bei  der  Durchmusterung  eines  Mageninhaltes  weiße 
Partikelchen  gefunden,  welche  sich  bei  näherer  Prüfung  als  Arsenik 
erwiesen,  so  wäre  schon  dadurch  die  Untersuchung  im  wesentlichen 
beendet,  weil  das  Gift  in  Substanz  gefunden  ist. 

In  einem  solchen  Falle  würde  es  sich  dann  nur  noch  um  den  all- 
gemeinen Nachweis  des  Arsens  in  entfernteren  Organen,  z.  B.  in  der 
Leber,  handeln,  um  darzutun,  daß  der  Arsenik  schon  zu  Lebzeiten 
des  mutmaßlich  Vergifteten  in  dessen  Körper  gelangte  und  nicht  erst 
nachträglich  dem  Mageninhalte  beigemischt  wurde. 

Ein  negativer  Ausfall  der  Vorprüfung  macht  selbstredend  eine 
weitere  Untersuchung  nicht  überflüssig,  sondern  fordert  im 
Gegenteil  zu  größter  Umsicht  und  Sorgfalt  bei  der  Analyse 
selbst  auf. 

Disposition  über  das  Untersuchungsmaterial  und  Plan  fiir 

die  Analyse. 

Wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  ist  das  Untersuchungsmaterial  für 
toxikologische  Analysen  meist  nur  in  beschränkter  Menge  und  in  jedem 
einzelnen  Falle  nur  einmal  vorhanden;  es  darf  deshalb  niemals  zu 
planlosem  Experimentieren  und  blindem  Herumtappen  geraiß- 
braucht  werden. 

Vor  Beginn  der  Analyse,  aber  nach  genauer  Kenntnisnahme  aller 
einschlägigen  Verhältnisse  und  nach  Beendigung  der  Vorproben  hat 
der  die  Untersuchung  führende  Chemiker  zunächst  über  das  verfügbare 
Material  zu  disponieren  und  nach  liage  der  Sache,  Fragestellung,  Er- 
gebnis der  Vorprüfung  usw.  einen  Plan  für  die  Analyse  zu  entwerfen. 
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Bei  der  Verschiedenbeit  der  Fälle  *^nd  der  sie  begleitenden  Um- 
stände lassen  sich  genaue  Vorschriften  über  die  erwähnten  beiden 
Punkte  nicht  geben,  sondern  nur  einige  ganz  allgemeine  Andeutungen. 

Die  Disposition  über  das  verfügbare  Material  hängt  natür- 
lich, abgesehen  von  seiner  absoluten  Menge,  von  dem  Umfange  ab,  den 
die  Analyse  voraussichtlich  annehmen  wird  oder  doch  annehmen  kann; 
wenn  irgend  möglich,  soll  mau  indessen  die  Hälfte  bis  ein  Viertel  jedes 
Objektes  für  eine  Kontrolluntersuchung  von  eigener  oder  fremder  Hand 
(Superrevision)  zurückstellen. 

Ist  der  gerichtsseitig  erteilte  Auftrag  ein  begrenzter  oder  gab  die 
Vorprüfung,  zu  der  man  nicht  mehr  als  etwa  \  20  ^<>™  Untersuchungs- 
objekte verbrauchen  darf,  ein  bestimmtes  Resultat,  so  daß  bei  der 
Analyse  nur  eine  CKftgruppe,  vielleicht  nur  ein  Gift  in  Frage  kommt, 
so  kann  man  gleich  ein  Drittel  oder  die  Hälfte  jedes  Objektes  in 
Arbeit  nehmen  und  in  der  vorgezeichneten  Richtung  direkt  auf  eine 
bestimmte  Giftgruppe  oder  auf  ein  einzelnes,  bestimmtes  Gift  unter- 
suchen. 

Lautet  aber  die  Fragestellung  allgemein  und  verlief  die  Vor- 
prüfung zweifelhaft  oder  ganz  negativ,  so  wird  man  die  Analyse  nur 
mit  einem  Fünftel  bis  einem  Viertel  des  vorhandenen  Materiales  bzw. 
jedes  Objektes  beginnen. 

Da  sich  verschiedene  Gifte  im  Organismus  verschieden  ,, lokali- 
sieren", d.  h.  vorzugsweise  in  bestimmten  Organen  ablagern,  andere  in 
das  Blut  übergehen  oder  durch  den  Harn  ausgeschieden  werden,  wieder 
andere  Brechen  erregend  wirken,  so  ergibt  sich,  daß  es  zwecklos  wäre, 
ein  Objekt  auf  alle  Gifte  untersuchen  zu  wollen. 

Deshalb,  und  nicht,  um  bei  Gutachten  sich  in  Erörterung  medizi- 
nischer Fragen  einzulaastfn,  hat  sich  der  Gerichtschemiker  gewisse 
Kenntnisse  über  das  Verhalten  der  Gifte  im  Organismus  anzueignen. 

Diesem  Zwecke  dienen  auch  die  später  beim  Nachweise  der  einzel- 
nen Gifte  angegebenen  physiologischen  und  anatomischen  Notizen. 

Was  den  vor  jeder  Analyse  zu  entwerfenden  Untersuchungsplan 
anbetrifft,  so  hat  derselbe  unter  Berücksichtigung  der  gerichtsseitig  ge- 
stellten Fragen  und  mit  Erwägung  aller  sonst  in  Betracht  kommenden 
Umstände  von  vornherein  den  bei  der  Untersuchung  einzuschlagen- 
den Weg  vorzuzeichnen  und  dadurch  zu  verhüten,  daß  der 
Experte,  auf  halbem  Wege  stehen  bleibend,  sich  eines  Irr- 
tums erst  bewußt  wird,  wenn  es  zu  dessen  Berichtigung 
schon  zu  spät  ist. 

Allgemein  gültige  Vorschriften  gibt  es  auch  hier  nicht;  der  Plan 
für  die  Untersuchung  wird  natürlich  um  so  schwieriger,  je  mehr  Gifte 
bei  der  betreffenden  Analyse  zu  berücksichtigen  sind,  und  erweitert  sich 
schließlich  zu  einem  innerhalb  gewisser  Grenzen  systematischen,  auf 
analytisch-chemische  Prinzipien  sich  gründenden  Abscheid ungs verfahren 
für  einzelne  größere  Giftgruppen  und  deren  einzelne  Vertreter. 
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Die  Hauptstationen  dieses  systematischen  und  vielfach  verzweigten 
Ganges  für  toxikologisch-chemische  „Analysen  auf  Gifte  überhaupt ** 
sind  folgende: 

I.  Nachweis  gasförmiger  Gifte  oder  schädlicher  Stoffe  nach 
den  Prinzipien  der  Luftanaljse,  wie  z.B.  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd,  Schwefelwasserstoff,  Schwefeldioxyd  u.  dgl. 
IL  Nachweis  flüchtiger  Gifte  durch  Destillation  mit  oder 
ohne  Benutzung  von  Wasserdampf,  und  zwar  aus  neu- 
tralen, sauren  oder  alkalischen  Objekten;  z.  B.  Alkohol, 
Chloroform,  Phosphor,  Blausäure,  Carbolsäure,  Ammoniak, 
flüchtige  Alkaloide  u.  dgl.  mehr.     * 

III.  Nachweis  von  Giften,   welche  vorzugsweise  durch  Ex- 

traktion mit  Alkohol,  bzw.  durch  Ausschütteln  mit 
Äther,  Petroleumäther,  Benzol,  Amylalkohol  usw. 
aus  sauren  oder  alkalischen  Lösungen  isoliert  werden 
können,  wie  z.  B.  die  Mehrzahl  der  Bitterstoffe  und  Alkaloide. 

IV.  Nachweis  von  Giften,  welche  vorzugsweise  durch  Ex- 

traktion mit  Wasser  gewonnen  werden,  wie  z.  B.  Säuren 
und  Alkalien,  sowie  deren  Salze,  Baryumverbindungen  u.  dgL 
V.  Nachweis  von  Giften,   welche  nach   vollständiger  Zer- 
störung   der    Untersuchungsobjekte    in    der    Regel 
durch   Schwefelwasserstoff    abgeschieden   werden; 
z.  B.  die  Gifte  der  Schwermetalle. 
VI.  Nachweis    unlöslicher    Metallverbindungen    oder    üm- 
wandlungsprodukte    anorganischer    Gifte,    welche 
(bei  V)  in  den  unlöslichen  Rückständen  verbleiben, 
wie  z.  B.  Zinnober,  Chromoxyd,  Bleisulfat,  Baryumsulfat  usw. 
Der  diesem  Analysenplane  zugrunde  liegende  Gedanke  findet  den 
besten  Ausdruck  in  den  eigenen  Worten  Dragendorffs: 

„Das  Ideal  für  die  gerichtliche  Chemie  ist,  Methoden 
zu  finden,  die  uns  gestatten,  aus  Gemengen  verschiedener 
Stoffe  durch  ein  und  dieselbe  Operation  möglichst  viel  Gifte 
abzutrennen  und  dabei  die  sonstig  vorhandenen  Stoffe  so 
weit  unversehrt  zu  lassen,  daß  das  Material  noch  auf  andere 
Gifte  untersucht  werden  kann." 

Wer  sich  mit  der  gerichtlichen  Chemie  zu  beschäftigen  anfängt,  hat 
sich,  abweichend  von  obigem  Analysenplane,  zunächst  mit  den  Methoden 
zum  Nachweise  der  einzelnen  Gifte  vollständig  vertraut  za  machen,  und 
zwar  von  den  einfachsten  Fällen  gerichtlich-chemischer  und  sanitätspolizei- 
licher Untersuchungen,  d.  i.  von  dem  Nachweise  metallischer  Gifte  aus- 
gehend zu  allmählich  immer  schwieriger  werdenden  Aufgaben  toxikologisch- 
chemischer Analysen  fortzuschreiten,  bis  er  schließlich  bei  dem  schwierigsten 
Falle:  der  „Analyse  auf  Gifte  überhaupt",  angelangt  ist. 

Dieser  Weg  wird  im  vorliegenden  Buche  verfolgt  werden. 
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Zweiter  Abschnitt. 


Geriehtlich-ehemisehe  Untersuchiing  yon  Nahrungs-  und 
Genußmitteln^  sowie  Gebrauehsgegenständen. 

Bei  der  gerichtlich-chemischen  Untersuchung  von  Nahrungs-  oder 
Genußmittebi  und  Gebrauchsgegenständen  handelt  es  sich  entweder  um 
Verfälschungen,  bei  denen  nur  wirtschaftliche  Interessen  beeinträchtigt 
werden,  wie  z.  B.  durch  Wasserzusatz  zur  Milch,  oder  um  Vergehen, 
durch  welche  außerdem  die  menschliche  Gesundheit  gefährdet  wird. 

§12  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  verbietet:  Nahrungs-  oder 
Genußmittel,  sowie  Gebrauchsgegenstände  derart  herzu- 
stellen, daß  der  Genuß  bzw.  der  bestimmungsmäßige  oder 
vorauszusehende  Gebrauch  derselben  die  menschliche  Ge- 
sundheit zu  beschädigen  geeignet  ist,  und  derart  hergestellte 
Gegenstände  in  den  öffentlichen  Verkehr  zu  bringen. 

Auf  Grund  desselben  Gesetzes  sind  dann  zum  Schutze  der  mensch- 
lichen Gesundheit  weitere  Bestimmungen  erlassen,  von  denen  hier  in 
Betracht  kommen  das 

Gesetz,  betreffend  den  Verkehr  mit  blei-  und  zinkhaltigen 
Gegenständen,  vom  25.  Juni  1887  und  das 

Gesetz,  betreffend  die  Verwendung  gesundheitsschädlicher 
Farben  bei  der  Herstellung  von  Nahrungs-  und  Genuß  mittein ,  sowie 
Gebrauchsgegenständen,  vom  5.  Juli  1887. 

Nahrungs-  oder  GenuJämitteL 

Nahrungs-  oder  Genußmittel  können  aus  sehr  verschiedener  Ver- 
anlassung giftig  oder  schädlich  werden,  am  häufigsten  durch  die  bei 
der  Herstellung  oder  Aufbewahrung  benutzten  Gefäße,  Apparate  und 
sonstigen  Gebrauchsgegenstände,  namentlich  Farben. 

Nach  dem  Gesetze  vom  5.  Juli  1887  dürfen  deshalb  Farben  und 
Farbzubereitungen ,  welche  die  weiter  unten  (8.  30,  C.)  genannten  Be- 
standteile enthalten,  zur  Herstellung  von  Nahrungs-  oder  Genußmitteln, 
die  zum  Verkaufe  bestimmt  sind,  nicht  verwendet  werden. 

Außer  den  dort  aufgeführten  können  aber  nach  §  12  des  Nahrungs- 
mittelgesetzes auch  noch  andere  Farben  als  gesundheitsschädlich  in 
Frage  kommen '). 

Die  Untersuchung  auf  anorganische  Farbstoffe  erfolgt 
nach  dem  üblichen  Gange  der  toxikologischen  Analyse,  d.  h.  die  orga- 

*)  Auch  unschädliche  Farbstoffe  sind  verbot4?n,  wenn  durch  «las 
Färben,  z.  B.  von  Fleischwaren,  der  Schein  einer  besseren,  der  Wirk- 
lichkeit nicht  entsprechenden  Beschaffenheit  vorgetäuscht  wird. 
Untersuchungen  dieser  Art  gehören  ausschließlich  in  das  Gebiet  derNahrun^g- 
mittelchemie. 
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nische  Substanz  wird  zerstört  und  der  Rückstand  qualitativ  weiter  auf 
Metalle  geprüft. 

Die  Untersuchung  auf  Arsen  geschiebt  nach  der  auf  Grund 
des  Gesetzes  vom  5.  JuU  1887  vom  Keichskanzler  unter  dem  10.  April 
1888  amtlich  bekannt  gemachten  ^Anleitung  für  die  Unter- 
suchung von  Farben,  Gespinsten  und  Geweben  auf  Arsen  und 
Zinn''  —  s.  diese. 

Über  die  Prüfung  auf  organische  Farbstoffe  vgl.  den  letzten 
Abschnitt  dieses  Buches. 

Oblaten,  welche  zum  Genüsse  bestimmt  sind,  werden  als  Nah- 
rungs-  oder  Genaßmittel  betrachtet  und  wie  diese  untersucht. 

Gebrauchsgegenstände  i). 

Gebrauchsgegenstände  im  Sinne  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879 
sind:  Spielwaren,  £ß-,  Trink-  und  Kochgeschirr,  Farben  und 
die  damit  gefärbten  Gegenstände,  sowie  Petroleum*). 

Die  technische  Untersuchung  der  Gebrauchsgegenstände  kann 
sich  darauf  beschränken,  festzustellen,  ob  dieselben  den  allgemeinen 
gesetzlichen  Anforderungen  entsprechend  derart  hergestellt  sind,  daß 
ihr  bestimmungsmäßiger  oder  vorauszusehender  Gebrauch  die  mensch- 
liche Gesundheit  zu  schädigen  geeignet  ist. 

Die  Untersuchung  kann  sich  erstrecken  auf  die  Feststellung  der 
Anwesenheit  aller  Stoffe,  die  bei  dem  bestimmungsmäßigen  oder  vor- 
auszusehenden Gebrauche  die  menschliche  Gesundheit  zu  schädigen  ge- 
eignet sind,  oder  sie  hat  nur  darüber  Auskunft  zu  geben,  ob  die 
betreffenden  Gegenstände  den  in  den  besonderen  Gesetzen  und  Verord- 
nungen festgelegten  Anordnungen  entsprechen. 

Im  ersteren  Falle  ist  eine  Untersuchung  auf  alle  unter  den  be- 
sonderen Verhältnissen  überhaupt  in  Frage  kommenden  anorganischen 
und  organischen  Gifte  vorzunehmen  und  festzustellen,  ob  die  etwa  ge- 
fundenen Gifte  in  einer  durch  die  Gesetze  erlaubten  Form  oder  Zu- 
bereitung vorhanden  sind. 

Der  Nachweis  der  anorganischen  und  organischen  Gifte  in 
Gebrauchsgegenständen  erfolgt,  soweit  nicht  besondere  amtliche  Aus- 
führungsvorschriften gegeben  sind,  nach  den  Grundsätzen  und  Methoden 
der  toxikologisch-chemischen  Analyse  derart,  daß  der  gefundene  Giftstoff 
qualitativ  ausreichend  gekennzeichnet,  erforderlichenfalls  auch  quan- 
titativ bestimmt  und,  wenn  möglich,  als  &wei««tück  vorgelegt  wird. 

Näheres  hierüber  wird  an  geeigneter  Stelle  mitgeteilt  werden. 


0  Vereinbarungen  zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Beurteilung  von 
NHhrungs-  und  Genußmitteln,  sowie  Gebrauchsgegenständen  für  das  Deutsche 
Beich.     Heft  IIJ,  S.  114  (1902). 

*)  Der  Handel  mit  diesem  Brennstoff  ist  geregelt  durch  die  Kaiser- 
liche Verordnung  über  das  gewerbsmäßige  Verkaufen  und  Feilhalten  von 
Petroleum  vom  24.  Februar  1882.  —  Vgl.  Band  II  dieses  Werkes. 
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A.    Spielwaren. 

Spielwaren  im  Sinne  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  sind 
Kinderspielwaren,  z.  B.  Bleisoldaten,  Holz-  und  Kautschakspielsachen, 
Taschkästen,  Bilderbücher,  Bilderbogen. 

1.  Spielwaren  aus  Metall  —  Bleisoldaten,  Kindertrompeten, 
Schreihähne,  Puppengeschirr  aus  Zinn  oder  Legierungen  u.  dgl.  —  sind 
besonderen  reichsgesetzlichen  Bestimmungen  bis  jetzt  nicht  unter- 
worfen, jedoch  sind  in  einzelnen  Bundesstaaten  hinsichtlich  des  Verkehrs 
mit  einigen  solcher  Gegenstände  Anweisungen  ergangen  ^). 

2.  Spielwaren  aus  Kautschuk  —  mit  Ausnahme  der  massiven 
Bälle  —  dürfen  nicht  aus  bleihaltigem  Kautschuk  hergestellt  sein. — 
Zum  Färben  sind  unlösliche  Zinkverbindungen  zulässig,  wenn 
sie  als  Färbemittel  der  Gummimasse,  als  Öl-  oder  Lackfarbe, 
oder  mit  Lack-  oder  Firnisüberzug  zur  Anwendung  kommen. 

Schwefelantimon  und  Schwefelcadmium  sind  als  Färbemittel 
der  Gummimasse  zugelassen,  als  Oberflächenfarbe  aber  ausgeschlossen. 

3.  Spielwaren  aus  Wachsguß,  d.  h.  zusammengeschmolzenen 
Mischungen  von  Wachs  und  Walrat  mit  oder  ohne  Paraffin  dürfen 
nicht  mehr  Bleiweiß  enthalten,  als  einem  Gewichtsteil  Blei  in 
100  Gewichtsteilen  der  Masse  entspricht. 

Über  die  Untersuchung  der  unter  A  1  bis  3  genannten  Spielwaren 
8.  unter  Blei. 

B.    Eß-,  Trink-  und  Kochgeschirre. 

Hierzu  gehören  auch  diejenigen  Werkzeuge  und  Einrichtungen, 
mit  denen  die  zum  Essen  und  Trinken  bestimmten  Gegenstände  bei 
deren  Zubereitung,  Aufbewahrung  oder  Zuführung  zum  Zw^ecke  des 
Verzehrens  in  Berührung  gebracht  werden. 

1.  Metallgegenstände:  Eß-,  Trink-  und  Kochgeschirre,  Flüssig- 
keitsmaße, Konservebüchsen,  Druckvorrichtungen  zum  Ausschank  von 
Bier,  Geschirre  und  Gefäße  zur  Verfertigung  von  Getränken  und 
Fruchtsäften,  MetallfoUen  zur  Verpackung  von  Käse,  Schnupf-  und 
Kautabak,  sowie  die  zum  Verzinnen  und  Löten  solcher  Gegenstände 
benutzten  Legierungen  dürfen  im  ganzen  oder  an  bestimmten  Stellen 
nicht  mehr  als  10  oder  1  Gewichtsteil  Blei  in  100  Gewichtsteilen  ent- 
halten. 


*)  Vgl.  hierzu  z.  B.  A.  Gaertner:  Sind  die  Kinderspiel-  (Puppen-) 
Service  zu  den  Eß-,  Trink-  und  Kochgeschirren  zu  rechnen  und  sind  sie  als 
gesundheitsschädlich  anzusehen?  Vierteljahrsschrift  für  trerichtliche  Medizin 
und  öffentliches  Sanitätswesen  [3],  18,  340  his  365  (1899).  —  C.  Fraenkel: 
Über  die  Gesundheitsschädlichkeit  von  Kinderspielwaren  —  Puppen- 
geschirren —  mit  hohem  Bleigehalt.  Ebenda  19,  319  bis  326  (1900).  — 
A.  Beythien:  Über  die  Gesundheitsscliädlichkeit  bleihaltiger  Gebrauchs- 
^ej2:enstHnd6 ,  insbesondere  der  Trillerpfeifen.  Zeit'^chrift  für  üntersucliung 
der  Nahrungs-  und  Genußmittel  usw.  3,  221   (1900). 
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2.  Töpfer-  und  Emailgeschirr  dürfen  nicht  mit  Glasur  oder 
Emaille  versehen  sein,  welche  bei  halbstündigem  Kochen  mit  einem  in 
100  Gewichtsteüen  4  Gewichtsteile  Essigsäure  enthaltenden  Essig  an 
den  letzteren  Blei  abgeben. 

3.  Kautschakgegenstände:  Mundstücke  für  Saugflaschen,  Saug- 
ringe und  Warzenhütchen  dürfen  nicht  aus  blei-  oder  zinkhaltigem 
Kautschuk,  Trinkbecher  und  Leitungen  (Schläuche)  für  Wein,  Bier  oder 
Essig  nicht  aus  bleihaltigem  Kautschuk  hergestellt  sein. 

Schwefelantimon  und  Schwefelcadmium  sind  als  Färbemittel 
der  Gummimasse  zulässig. 

Für  zinkhaltige  Schläuche  und  bleihaltige  Kautschukringe  zum 
Dichten  von  Konservebüchsen  bestehen  noch  keine  besonderen  Be- 
stimmungen. Es  soll  aber  auf  derartige  Vorkommnisse  geachtet  und 
ihre  Beurteilung  auf  Gesundheitsschädlichkeit  durch  ärztliche  Sach- 
verständige herbeigeführt  werden. 

Über  die  Untersuchung  der  unter  B  1  bis  3  genannten  Gegenstände 
s.  unter  Blei. 

C.    Farben  und  die  damit  gefärbten  Gegenstände. 

Die  Farben  unterliegen  nicht  als  solche,  sondern  nur  rücksichtlich 
ihrer  Anwendung  bei  Gegenständen,  die  wegen  ihrer  Berührung  mit 
dem  menschlichen  Körper  einen  gesundheitsschädlichen  Einfluß  haben 
können,  der  Beaufsichtigung  durch  das  Nahrungsmittelgesetz  und  das 
auf  Grund  desselben  erlassene  Gesetz,  betreffend  die  Verwendung  ge- 
sundheitsschädlicher Farben  bei  der  Herstellung  von  Nahrungs-  und 
Genußmitteln  sowie  Gebrauchsgegenständen,  vom  5.  Juli  1887. 

Gesundheitsschädlich  im  Sinne  dieses  Gesetzes  sind  Farben  und 
Farbzubereitungen,  welche  Antimon,  Arsen,  Baryum,  Blei,  Cad- 
mium,  Chrom,  Kupfer,  Quecksilber,  Uran,  Zink,  Zinn,  Gummi- 
gutti,  Korallin  und  Pikrinsäure  enthalten. 

Für  Nahrungs-  oder  Genußmittel  (S.  27)  einschließlich  der  zum 
Genüsse  bestimmten  Oblaten  sind  Farben,  welche  die  genannten  Bestand- 
teile enthalten,  überhaupt  verboten,  für  Gebrauchsgegenstände  aber 
zugelassen,  wenn  sie  die  genannten  Giftstoffe 

a)  nicht   als   konstituierende   Bestandteile,   sondern   nur  als  Verun- 

reinigungen, und  zwar  höchstens  in  Mengen,  die  sich  bei 
den  in  der  Technik  üblichen  Darstellungsverfahren 
nicht   vermeiden  lassen,  oder 

b)  in  unlöslicher  und   daher  unschädlicher  Form,   z.  B.  Baryum 

als    Sulfat,    Blei    als    Öl-    oder    Lackfarbe,    Quecksilber    als 

Zinnober  usw., 
enthalten. 

Hinsichthch  der  als  technische  Verunreinigungen  anzusehenden 
Mengen   giftiger  Metalle  gibt  das  Gesetz  nur  für  Ar^en  einen  Grenz- 
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wert  und  überläßt  es  im  übrigen  dem  Sachverständigen,  was  er  darunter 
verstehen  will '). 

Im  einzelnen  sind  die  an  Farben  für  yerschiedene  Gebrauchsgegen- 
stände bzw.  an  diese  selbst  nach  §§  2  bis  9  des  Gesetzes  vom  5.  Juli 
1887  zu  stellenden  Anforderungen  kurz  zusammengefaßt  folgende: 

1.  Oblaten,  die  nicht  zum  Genüsse  bestimmt  sind,  dürfen  mit 
schwefelsaurem  Baryum  (Schwerspat,  Blanc  fixe),  Chromoxyd 
und  Zinnober  gefärbt  sein. 

Die  Untersuchung  geschieht  wie  bei  Nahrungs-  und  Genußmitteln, 
der  Nachweis  von  Baryumsulfat,  Chromoxyd  und  Zinnober,  wie  bei  den 
betreffenden  Metallen  angegeben. 

2.  Gefäße,  Umhüllungen  oder  Schutzbedeckungen  zur 
Aufbewahrung  oder  Verpackung  von  Nahrungs-  und  Genuß- 
mitteln dürfen  außer  den  schon  bei  1.  genannten  Farbstoffen  ent- 
halten: Barytfarblacke,  welche  von  kohlensaurem  Baryum  frei  sind, 
Kupfer,  Zink,  Zinn  und  deren  Legierungen  als  Metallfarben, 
Zinnoxyd,  Schwefelzinn  als  Musivgold,  sowie  auch  alle  fjonst 
verbotenen  Farben,  wenn  diese  in  Glasmassen,  Glasuren  oder  Emails 
eingebrannt  oder  als  äußerer  Anstrich  auf  wasserdichten  Stoffen  an- 
gebracht sind. 

Untersuchung  je  nach  der  Art  des  Gegenstandes  wie  oben  1.  oder 
unten  4. 

3.  Eosmetische  Mittel,  d.  h.  solche  zur  Reinigung,  Pflege  oder 
Färbung  der  Haut,  des  Haares  oder  der  Mundhöhle,  also  Haar-  und 
Lippenpomaden,  Toilettenseifen,  Haaröle,  Puder,  Schminken, 
Schönheitswässer,  Zahnwässer,  Zahnpulver,  Zahnseifen  und 
Haarfärbemittel  dürfen  außer  den  schon  unter  1.  und  2.  genannten 
Farbstoffen  auch  Schwefelcadmium,  Zinkoxyd  und  Schwefelzink 
enthalten. 

Zur  Untersuchung  auf  anorganische  Giftstoffe  werden  kos- 
metische Mittel  ihrer  verschiedenen  Art  entsprechend  —  Fette  und  Öle 
durch  Extraktion  mit  Äther,  Seifen  durch  Zerlegung  mit  verdünnter 
Mineralsäure,  die  übrigen  durch  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  — 
von  organischen  Stoffen  befreit  und  die  dabei  erhaltenen  Rückstände 
und  Losungen  weiter  untersucht. 

Über  die  Untersuchung  auf  organische  Farbstoffe  und  Färbe- 
mittel siehe  dort. 

4.  Für  Spielwaren,  einschließlich  der  Bilderbogen  und  Bilder- 
bücher für  Kinder,  Blumentopfgitter  und  künstliche  Christ- 
bäume sind  außer  den  schon  unter  1.,  2.  und  3.  genannten  Farbstoffen 


*)  Nach  Kayser  und  Prior  z.  B.  sollen  für  100g  der  bei  100**  ge- 
trockneten Farbe  für  Arsen,  Antimon,  Blei,  Kupfer  und  Chrom  zu- 
sammen oder  von  jedem  0,2  g,  für  Baryum,  Kobalt,  Nickel,  Uran,  Zink, 
Zinn  zusammen  oder  von  jedem  1,0  g  als  technische  Verunreinigung  zulässig 
sein.  —  Bayerische  Vereinharun<^t'n  1885. 
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zulässig  auch:  Bleioxyd  in  Firnis,  chromsaures  Blei  (für  sich 
oder  in  Verbindung  mit  schwefelsaurem  Blei)  als  öl-  oder  Lackfarbe 
oder  mit  Lack-  oder  Firnisüberzug  und  die  in  Wasser  unlös- 
lichen Zinkyerbindungen  —  s.  u.  Zinkfarben. 

Zur  Untersuchung  werden  die  in  der  Masse  gefärbten  Gegen- 
stände mit  Ausnahme  der  gefärbten  Glasmassen,  Glasuren  oder  Emaille 
gewogen,  möglichst  fein  zerkleinert  und  gemischt.  Oberflächlich  ge- 
färbte Gegenstände  werden  abgeschabt,  die  Abschabsei  gewogen,  ge- 
pulvert und  gemischt. 

Die  Prüfung  auf  anorganische  Farben  geschieht  nach  Zer- 
störung der  organischen  Substanz  in  bekannter  Weise  nach  den  Regeln 
der  qualitativen  Analyse,  der  Nachweis  bestimmter  Verbindungen, 
wie  bei  den  betreffenden  Metallen  angegeben.  —  Prüfung  auf  orga- 
nische Farbstoffe  siehe  diese. 

5.  Buch-  und  Steindruck  bzw.  Anstrich  auf  Gefäßen, 
Umhüllungen  oder  Schutzbedeckungen  zur  Aufbewahrung 
oder  Verpackung  von  Nahrungs-  oder  Genußmitteln  und  den 
unter  2.  bis  4.  genannten  Gebrauchsgegenständen  muß  arsenfrei  sein. 
—  Untersuchung  s.  u.  Arsen. 

6.  Tuschfarben,  die  als  „frei  von  gesundheitsschädlichen 
Stoffen  oder  giftfrei"  verkauft  oder  feilgehalten  werden  oder  für 
Kinder  bestimmt  sind,  dürfen  die  im  übrigen  verbotenen  gesundheits- 
schädlichen Farben  nur  in  den  für  Spielwaren  (4)  zugelassenen  Ver- 
bindungsformen enthalten. 

Zur  Untersuchung  auf  unzulässige  Farbstoffe  wird  die  Tusch- 
farbe mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  (in  Rücksicht  auf 
Bleichromat)  gekocht  und  die  filtrierte  Lösung  in  der  üblichen  Weise 
qualitativ  untersucht.  Erscheint  der  Rückstand  auf  dem  Füter  nicht 
rein  weiß,  so  kann  dies  von  einem  erlaubten  Gehalt  an  Zinnober  oder 
Berliner  Blau,  aber  auch  von  in  Salzsäure  unlöslichen  Arsen-  und 
Antimonfarbstoffen  herrühren.  In  diesem  Falle  wird  der  Rückstand 
mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  weiter  behandelt.  —  Prüfung  auf 
organische  Farbstoffe  siehe  dort. 

7.  Tapeten,  Möbelstoffe,  Teppiche,  Vorhänge  oder  Be- 
kleidungsgegenstände (einschließlich  Schlipse,  Gürtel,  Strumpf- 
bänder, Hutleder  u.  dgl.),  Masken,  Kerzen,  künstliche  Blätter, 
Blumen  und  Früchte,  Schreibhilfsmittel,  Lampen  und  Licht- 
schirme, sowie  Lichtmanschetten.  Diese  Gegenstände  ^)  müssen 
(auch  als  Spielwaren)  arsenfrei  sein,  jedoch  ist  die  Verwendung  arsen- 
haltiger Beizen  oder  Fixierungsraittel  zum  Zwecke  des  Färbens  oder 
Bedrückens  jener  Gegenstände  soweit  zulässig,  als  das  Arsen  nicht 
in  wasserlöslicher  Form   oder  in   solcher  Menge  vorhanden  ist, 


^)  Mit  Ausnahme  der  Pelzwaren,  auf  die  das  Gesetz  vom  S.Juli  1887 
keine  Aiiwenduno:  findet. 
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daß  sich  in  100  qcm  des  fertigen  Gegenstandes  mehr  als  2  mg  Arsen 
vorfinden.  —  Untersuchung  s.  u.  Arsen. 

8.  Wasser-  oder  Leimfarben  zum  Anstrich  von  Fuß- 
böden, Decken,  Wänden,  Türen,  Fenstern  der  Wohn-  oder 
Geschäftsräume,  Yon  Roll-,  Zug-  und  Klappläden  oder  Vor- 
hängen, Y^on  Möbeln  und  sonstigen  häuslichen  Gebrauchs- 
gegenständen brauchen  nur  arsenfrei  zu  sein.  —  Untersuchung  s.  u. 
Arsen. 


Dritter  Abschnitt. 


DiePrflfung  und  Beinigung  der  hauptsäehliehsteiiBeageiizieii^ 
HateriaUen  und   Gebrauchsgegenstände   für  toxikologisch- 
chemische Zwecke. 

Den  wichtigsten  Teil  der  Vorbereitungen  für  gerichtlich-chemische 
Untersuchungen  bildet  die  Prüfung  und  Reinigung  der  zu  benutzenden 
Reagenzien,  sowie  die  Beschaffung  aller  sonst  erforderlichen  Materalien, 
Apparate,  Gefäße  und  Gebrauchsgegenstände. 

Wer  sich  nicht  bloß  ausnahnftweise  mit  gerichtlich-chemischen 
Arbeiten  beschäftigt,  soll  die  Reagenzien  usw.  in  vorschriftsmäßiger 
Beschaffenheit  und  unter  sicherem  Verschlusse  vorrätig  halten,  damit, 
wenn  von  Seiten  des  Gerichtes  eine  Untersuchung  angeordnet  wird, 
dieselbe  unverzüglich  in  Angriff  genommen  werden  kann. 

Reagenzien  und  chemische  Präparate. 

Käufliche  Reagenzien  und  Materalien  enthalten  vielfach 
als  verunreinigende  Beimengungen  die  gleichen  Substanzen, 
welche  Gegenstand  toxikologisch-chemischer  Untersuchun- 
gen sein  können;  man  bezeichnet  sie  deshalb  im  allgemeinen  als  rein, 
wenn  sie  frei  von  solchen  Stoffen  sind,  die  man  im  Laufe  einer  toxi- 
kologischen Analyse  als  Gifte  anzutreffen  erwarten  kann. 

Nun  ist  aber  der  Reinheitsgrad  selbst  der  als  „chemisch  rein", 
„offizineil"  oder  sonstwie  benannten  Reagenzien  kein  absoluter,  son- 
dern abhängig  von  der  Schärfe  der  zur  Prüfung  benutzten  Methode 
und  der  hierzu  verwendeten  Menge  des  betreffenden  Materiales. 

Da  aber  toxikologisch  -  chemische  Untersuchungsmethoden  sehr 
empfindlich  sind  und  die  Reagenzien  dabei  häufig  in  bei  weitem  größeren 
Mengen  zur  Anwendung  gelangen  als  diejenigen  sind,  die  zur  Prüfung 
auf  den  Reinheitsgrad  dienten,  so  liegt  es  auf  der  Hand,  daß  der 
Rückschluß,  ein  chemisch-reines  Reagens  müsse  auch  für 
toxikologische  Zwecke  genügend  rein  sein,  durchaus  unge- 
rechtfertigt ist. 

Baumert,  Oerichtl.  Chemie.    I.  g 
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Die  käufliche  reine  Salzsäure  z.  B.  gilt  als  arsenfrei,  wenn  sich 
in  etwa  lOccm  —  nach  dem  D.  A.IV  sogar  nur  in  1  com  —  derselben 
nach  den  üblichen  Prüfungsmethoden  kein  Arsen  nachweisen  läßt. 
Unterwirft  man  aber  größere  Mengen,  z.B.  1  Liter,  dieser  „ arsenfreien ^ 
Säure  einer  geeigneten  Behandlung,  so  wird  man  meist  noch  Spuren 
Yon  Arsen  deutlich  nachweisen  können. 

Benutzt  man  nun  diese  Säure  in  größeren  Mengen  zur  Zerstörung 
von  Leichenteilen,  so  reichern  sich  die  in  derselben  an  und  für  sich 
nicht  nachweisbaren  Spuren  von  Arsen  zu  nachweisbaren  Mengen  an. 

Das  in  seinen  Schlußfolgerungen  höchst  verhängnisvolle 
Resultat  einer  solchen  toxikologischen  Analyse  wäre  der 
Nachweis  von  Arsen,  welches  im  Untersuchungsobjekte  von 
vornherein  nicht  enthalten  war,  sondern  erst  nachträglich 
mit  einer  Salzsäure  von  ungenügendem  Reinheitsgrade  ein- 
geschleppt wurde. 

Die  gleiche  Gefahr  der  nachträglichen  Einführung  von  Giften  in 
an  und  für  sich  giftfreie  Objekte  bieten  bei  toxikologischen  Analysen 
alle  Reagenzien  und  Materalien,  welche  im  gewöhnlichen  Sinne,  d.h. 
in  kleinen  Quantitäten  geprüft,  chemisch  rein  sind,  nichtsdesto- 
weniger aber  ohne  weitere  Prüfung  auf  einen  höheren  Rein- 
heitsgrad in  größeren  Quantitäten  zur  Anwendung  gelangen.  Die 
Gefahr  der  Einschleppung  von  Gftten  durch  Reagenzien  wächst  aber 
selbstverständlich  mit  den  Mengen,  in  welchen  jene  den  Untersuchungs- 
objekten zugeführt  werden. 

Berücksichtigt  man  noch,  wie  minimal  die  Spuren  eines  Giftes  zu- 
weilen sind,  welche  nachgewiesen  werden  sollen  und  bei  der  überaus 
großen  Empfindlichkeit  toxikologisch-chemischer  Methoden  auch  wirk- 
lich nachgewiesen  werden  können,  so  bedarf  es  keines  besonderen  Hin- 
weises darauf,  daß  die  gründlichste  und  gewissenhafteste  Prü- 
fung aller  Reagenzien  und  sonstigen  Materialien,  welche 
im  Laufe  der  Analyse  mit  den  Untersuchungsobjekten  in  Be- 
rührung kommen,  eine  unerläßliche  Voraussetzung  jeder 
toxikologisch-chemischen  Untersuchung  ist. 

Im  allgemeinen  gilt  als  Regel:  die  bei  toxikologischen  Analysen 
in  größeren  Mengen  zu  verwendenden  Reagenzien  und  Mate- 
rialien sind  auch  in  mindestens  den  gleichenMengen  zuprüfen. 

Die  zweckmäßigste  Art  der  Prüfung  ist  der  sogenannte  „blinde" 
Versuch,  welcher  gleichzeitig  über  die  Reinheit  der  Reagenzien  und 
Materalien,  wie  auch  der  Gefäße,  Apparate  und  allen  sonstigen  Zubehörs 
Aufschluß  gibt. 

Gesetzt  den  Fall,  man  habe  in  der  Leiche  eines  mutmaßlich  Ver- 
gifteten eine  minimale  Spur  Arsen  gefunden,  so  müßte  man  sich,  bevor 
man  dieses  Ergebnis  dem  Gerichte  gegenüber  gutachtlich  verweiset, 
die  unumstößliche  Überzeugung  verschafft  haben,  daß  die  ermittelten 
Spuren  des  Giftes  nur  aus  den  Untersuchungsobjekten  stammen  können 
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und  nicht  etwa  in  den  benutzten  Reagenzien,  Gefäßen  usw.  enthalten 
gewesen  sind. 

Diese  Überzeugung  besitzt  man  nur,  wenn  dem  Hauptyersuche, 
welcher  die  Anwesenheit  von  Arsen  ergab,  ein  „blinder"  Vorversuch 
vorausging,  bei  welchem  gleiche  Mengen  derselben  Eeagenzien,  die- 
selben Gefäße  und  Apparate  benutzt,  die  gleichen  äußeren  Versuchs- 
bedingungen,  Zeitdauer  usw.  innegehalten  wurden,  und  der  trotz  dessen 
keine  Spur  von  Arsen  ergab. 

Nur  der  alle  äußeren  Umstände  berücksichtigende  „blinde"  Ver- 
such, der  sich  also  vom  Hauptversuche  nur  durch  die  Abwesenheit  des 
Untersuchungsobjektes  unterscheidet,  ist  in  schwierigen  Fällen  geeignet, 
jeden  Zweifel  zu  zerstreuen  und  das  Gefühl  der  Sicherheit  zu  verleihen, 
dessen  der  gerichtlich-chemische  Experte  bei  seiner  verantwortungs- 
vollen Arbeit  bedarf  und  das  er  sich  unter  allen  Umständen  zu  ver- 
schaffen suchen  muß. 

Man  gewöhne  sich  deshalb  von  vornherein  an  die  peinlichste  Ge- 
wissenhaftigkeit bei  toxikologisch-chemischen  Arbeiten,  insonderheit 
auch  bei  den  Vorarbeiten,  z.  B.  der  Prüfung  der  Reagenzien,  und 
halte  niemals  ein  Reagens  für  rein,  bevor  man  sich  selbst 
davon  überzeugt  hat.  Eine  Versäumnis  in  dieser  Beziehung 
könnte  zur  Folge  haben,  daß  das  von  einer  geschickten  Verteidigung 
mit  Erfolg  angegriffene  chemische  Gutachten  wertlos  gemacht  wird, 
infolgedessen  ein  Verbrecher  ungestraft  bleibt,  oder  daß  ein  des  Gift- 
mordes unschuldig  Angeklagter  verurteilt  wird ,  weil  bei  .  der  betreffen- 
den Analyse  ein  von  außen  eingeschlepptes  Gift  gefunden  worden  war, 
denn  das  chemische  Gutachten  ist  stets  ein  wesentliches  Glied  in  der 
Kette  der  den  Angeschuldigten  belastenden  oder  entlastenden  Momente. 

Nachstehend  soll  nun  auf  die  bei  toxikologisch-chemischen  Ana- 
lysen in  Betracht  kommenden  Verunreinigungen  der  hauptsächlichsten 
Reagenzien  aufmerksam  gemacht  und  auf  die  bezüglichen  Prüfungs- 
und Reinigungsmethoden  hingewiesen  werden. 

Äther,  Alkohol,  Amylalkohol,  Benzol,  Chloroform, 

Petroleumäther  u.  dgl. 
Diese  Flüssigkeiten  werden  vorwiegend  oder  ausschließlich  bei  Aus- 
mittelung von  Alkaloiden  und  ähnlichen  Giften  verwendet  und  dürfen 
daher  weder  Verdunstungsrückstände  hinterlassen,  noch  an  wässerige  — 
saure  oder  alkalische  —  Ausschüttelungen  Substanzen  abgeben,  welche 
mit  sog.  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  Fällungen  oder  Färbungen  liefern. 
Alkohol  und  Äther  sind  zuweilen  sauer  und  enthalten  auch 
meist  Spuren  von  Metallen  —  z.  B.  Kupfer. 

Die  erforderlichenfalls  vorzunehmende  Reinigung  geschieht  durch 
Destillation  über  etwas  Weinsäure  oder  Ätzkalk,  bei  Petroleumäther 
nach  Dragendorff  zweckmäßig  über  etwas  Provenceröl  oder  Schweine- 
schmalz, um  schwer  flüchtige  Bestandteile  zu  entfernen. 

3* 
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Chloroform  kann  arsenhaltig  sein.  Um  darauf  zu  prüfen, 
schüttelt  man  50  bis  100  ccm  davon  mit  yerdünnter  reiner  Kalilauge 
aus,  dampft  den  Auszug  ein  und  untersucht  den  mit  arsenreiner 
Schwefelsäure  angesäuerten  Rückstand  im  Marsh  sehen  Apparate. 

Ammoniak. 

Bei  Ammoniak  ist,  wenn  es  in  größeren  Mengen  zu  Untersuchun- 
gen auf  MetaDgifte  gebraucht  wird,  in  erster  Linie  auf  Arsen  und 
andere  giftige  Metalle  zu  achten. 

Zu  diesem  Zwecke  dampft  man  ein  größeres  Quantum  —  etwa 
100  ccm  —  der  betreffenden^  Ammoniakflüssigkeit  in  einer  sauberen 
Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  ein  und  nimmt  den  Rückstand  mit 
heißem  Wasser,  dem  einige  Tropfen  reine  Salz-  oder  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt sind,  auf. 

Die  eine  Hälfte  dieser  Lösung  verwendet  man  zur  Prüfung  auf 
Arsen  nach  Marsh,  die  andere  zur  Untersuchung  auf  sonstige 
metallische  Verunreinigungen  mittels  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelammonium. 

Um  Ammoniak  von  Arsen  zu  reinigen,  versetzt  man  es  nach 
J.  Habermann  ^)  pro  Liter  mit  einigen  Cubikcentimetern  einer  nicht 
zu  verdünnten  Permanganatlösung  und  treibt  es  durch  Erwärmen  in  eine 
Vorlage,  die  etwa  ^  g  der  angewandten  Ammoniakmenge  Wasser  enthält. 
Zwischen  Destillierkolben  und  Vorlage  wird  ein  kleines  mit  Wasser 
beschicktes  und  mit  Steigrohr  versehenes  Waschgefäß  eingeschaltet. 

Bei  Analysen  auf  Blausäure,  bzw.  Cyanverbindungen,  hat  man  sich 
davon  zu  überzeugen,  daß  das  Ammoniak  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salzsäure  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Eisenchlorid  keine  Rotfärbung 
—  Rhodanammonium  —  gibt. 

In  Ammoniak  sind  vereinzelt  auch  Beimengungen  fremder  orga- 
nischer Basen  beobachtet,  worauf  bei  Untersuchungen  auf  Gifte 
dieser  Art  zu  achten  ist. 

Eisenchlorür  und  -chlorid. 

Beide  werden,  und  zwar  das  Ghlorür  häufig,  das  Chlorid  selten,  bei 
Untersuchungen  auf  Arsen  zwecks  Abscheidung  desselben  als  Chlor- 
arsen  benutzt  und  müssen  deshalb  selbst  arsenfrei  sein. 

Das  Eisenchlorür  wird  durch  Auflösen  von  sogenanntem  Blumen- 
draht in  konzentrierter  Salzsäure  von  gewöhnlichem  Reinheitsgrade  und 
Eindampfen  der  filtrierten  Lösung  über  etwas  Blumendraht  mit  den 
zur  Verhinderung  der  Oxydation  nötigen  Vorsichtsmaßregeln,  wobei 
etwa  vorhandenes  Arsen  verflüchtigt  wird,  dargestellt.  Man  verwendet 
es  meist  in  Gestalt  einer  kalt  gesättigten  Lösung,  die  in  kleinen,  gut 
verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt  wird. 


*)  Zeitschrift  für  augewandte  Chemie  1897,  201. 
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Zur  Prüfung  auf  Arsen  destilliert  man  einen  Teil  dieser  Lösung 
mit  arsenfreier  Salzsäure,  dampft  das  erste  Drittel  des  Destillats  nach 
Zusatz  Ton  einigen  Kristallen  Kaliumchlorates  ein  und  prüft  den  mit 
arsenfreier  Salzsäure  versetzten  oder  mit  arsenfreier  Schwefelsäure  bis  zur 
Austreibung  der  Salzsäure  erhitzten  Rückstand  im  Marsh  sehen  Apparate. 

Die  Prüfung  der  Eisenchloridlösung  geschieht  in  derselben 
Weise,  nachdem  das  Eisenchlorid  durch  Blumendraht  und  Salzsäure  zu 
Eisenchlorür  reduziert  worden  ist. 

Essigsäure. 

Die  bei  toxikologischen  Analysen  zu  verwendende  konzentrierte 
oder  verdünnte  Essigsäure  muß  die  allgemeinen  Merkmale  der  Reinheit 
besitzen  und  darf  insbesondere  weder  durch  Schwefelwasserstoff  noch 
durch  Schwefelammonium  verändert  werden. 

Sicherer  ist  es,  wenn  man  hierzu  den  Yerdampfungsrückstand  eines 
größeren  Quantums  —  etwa  100  ccm  —  der  zu  prüfenden  Säure  verwendet. 

Kaliumchlorat  und  Chlorsäure. 

Das  Kaliumchlorat  wird  bei  Untersuchungen  auf  Metallgifte  zur 
Zerstörung  und  Auflösung  organischer  Massen  —  Leichenteile  u.  dgl.  — 
oft  in  größeren  Mengen  verbraucht  und  muß  deshalb  auf  alle  Gifte  ge- 
prüft werden,  die  nach  der  Zerstörung  der  Untersuchungsobjekte  Gegen- 
stand der  Analyse  sein  können,  d.  h.  Metallgifte  und  Baryum- 
verbindungen. 

Zu  diesem  Zwecke  übergießt  man  etwa  50  g  des  schon  äußerlich  alle 
Merkmale  der  Reinheit  besitzenden  Salzes  mit  Wasser  und  läßt,  während 
das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird,  so  lange  reine,  arsen- 
freie Salzsäure  langsam  zufließen,  als  noch  Chlor entwickelung  stattfindet. 

Die  hierbei  schließlich  resultierende  Chlorkaliumlösung  wird  zur 
einen  Hälfte  zur  Prüfung  auf  Arsen  nach  Marsh  verwendet,  während 
die  andere  Hälfte  auf  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff, 
Schwefelammoninm  und  verdünnte  Schwefelsäure  untersucht 
wird. 

Wird  an  Stelle  von  Kaliumchlorat  nach  dem  Vorschlage  von 
P.  Jeserich  Chlorsäure  verwendet,  so  muß  diese  den  gleichen  An- 
forderungen entsprechen. 

Um  dies  festzustellen,  versetzt  man  50  bis  100  ccm  der  stark  mit 
Wasser  verdünnten  Chlorsäure  vorsichtig  nach  und  nach  mit  kleinen 
Anteilen  arsenreiner  Salzsäure,  bis  keine  Chlorentwickelung  mehr 
stattfindet,  dampft  ein  und  verfährt,  wie  oben  angegeben. 

Kalihydrat,  Kaliumkarbonat,  Kaliumnitrat  und  die  ent- 
sprechenden Natriumverbindungen. 
Die  Prüfung  dieser  Materialien,  die  bei  toxikologischen  Analysen 
selbstverständlich   nur  in  Form   der  reinsten  Präparate  Anwendung 
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finden,  erstreckt  sich  in  der  Regel  auf  Metalle  im  allgemeinen  und 
auf  Arsen  im  besonderen. 

Zu  letzterem  Zwecke  säuert  man  die  wässerigen  Lösungen  der  be- 
treffenden Präparate  mit  arsenfreier  Schwefelsäure  an  und  prüft  sie 
im  Marsh  sehen  Apparate.  Bei  der  Prüfung  von  Nitraten  ist  es  dabei 
unbedingt  erforderlich,  daß  die  Salpetersäure  durch  Eindampfen  mit  über- 
schüssiger arsenreiner  Schwefelsäure  vorher  vollständig  entfernt  wird. 

Salpetersäure. 

Eonzentrierte  oder  rauchende  Salpetersäure  wird  jetzt  mehr  als 
früher,  allein  oder  in  Verbindung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  zur 
Zerstörung  von  Organen  benutzt  und  der  Salzsäure  vorgezogen,  weil 
sie  angeblich  leichter  arsenfrei  zu  erhalten  ist.  Dies  trifft  jedoch  nicht 
oder  nur  in  dem  Falle  zu,  daß  an  die  Arsenreinheit  der  Salpetersäure 
keine  so  hohen  Anforderungen  gestellt  werden,  wie  es  bei  den  neuer- 
dings besonders  verschärften  Abänderungen  des  Marsh  sehen  Ver- 
fahrens geschieht. 

Zur  Prüfung  auf  Metalle  im  allgemeinen  und  Arsen  im  be- 
sonderen dampft  man  50  bis  100  ccm  der  betreffenden  Säure  bis  auf 
einen  kleinen  Rest  ein,  verdünnt  etwa  die  Hälfte  davon  mit  Wasser  und 
prüft  diese  Flüssigkeit  nach  annähernder  Neutralisation  durch  reines 
Ammoniak  auf  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammonium. 

Den  übrigen  Teil  des  Verdampfungsrückstandes  erhitzt  man  mit 
reiner  arsenfreier  Schwefelsäure  bis  zur  Entwickelung  dicker  weißer 
Dämpfe,  verdünnt  den  erkalteten  Rückstand  vorsichtig  mit  Wasser 
und  prüft  diese  Flüssigkeit  im  Marsh  sehen  Apparate. 

Die  Reinigung  der  Salpetersäure  von  Arsen  erfolgt  durch 
(wiederholte)  Destillation  nach  (jedesmaligem)  Zusatz  von  10  Proz.  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  (Bertrand),  am  besten  im  Wasserbade  unter 
Benutzung  derselben  Retorte  und  Vorlage  (Lockemann). 

War  dieserart  gereinigte  Salpetersäure  längere  Zeit  in  Glas- 
gefäßen aufbewahrt  worden,  so  hat  sie  aus  dem  fast  nie  arsenfreien 
Glase  wieder  Spuren  von  Arsen  aufgenommen  und  muß  vor  dem  Ge- 
brauche wieder,  wie  angegeben,  gereinigt  werden. 

Zur  Prüfung  auf  Chlorverbindungen  und  Schwefelsäure 
müssen  Proben  der  betreffenden  Salpetersäure  mit  Silbernitrat  bzw. 
Baryumchlorid  zur  Trockne  verdampft  und  die  Rückstände  mit  Wasser 
aufgenommen  werden,  wobei  gegebenenfalls  Silberchlorid  bzw.  Baryum- 
sulfat  ungelöst  bleibt  (Meillere). 

Salzsäure. 
Von  den  mannigfaltigen,  metallischen  und  nicht  metaUischen  Ver- 
unreinigungen der  käuflichen  Salzsäure  ist  für  toxikologisch-chemische 
Arbeiten  die  gefährlichste  das  Arsen:   ein  Bestandteil,  der  sich,  wenn 
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auch  nur  spurenweise,  nicht  selten  noch  in  den  reinsten  Handelssorten 
findet,  obgleich  diese  im  chemischen  oder  offizinellen  Sinne  arsenfrei  sind. 

Da  aber,  wie  schon  erwähnt,  bei  den  gebräuchlichsten  Methoden 
zur  Zerstörung  der  Untersuchungsobjekte  oft  große  Quantitäten  von 
Salzsäure  verbraucht  werden,  so  reichern  sich  die  in  derselben  Tor- 
handenen,  an  und  für  sich  vielleicht  nicht  nachweisbaren  Spuren  von 
Arsen  zu  nachweisbaren  Mengen  an,  von  denen  man  dann  glaubt,  daß 
sie  aiis  den  Untersuchungsobjekten  stammen,  während  sie  doch  erst  mit 
der  Salzsäure  in  jene  eingeführt  worden  sind. 

In  bezug  auf  das  Vorkommen  anderer  Metalle  in  der  reinen  Salz- 
säure des  Handels  ist  zu  berücksichtigen,  daß  zuweilen  die  Reinigungs- 
methode gerade  die  Quelle  einer  neuen  Verunreinigung  des  gereinigten 
Produktes  sein  kann.  So  wurde  z.  B.  käufliche  reine  Salzsäure,  welche 
nach  dem  Bette  ndor  ff  sehen  Verfahren  —  durch  Zinnchlorür  —  ge- 
reinigt war,  zwar  arseufrei,  aber  zinnhaltig  befunden  ^). 

Prüfung  der  Salzsäure. 

Die  bei  toxikologischen  Analysen  zu  verwendende  Salzsäure  muß 
zunächst  alle  Merkmale  eines  chemisch-reinen  Präparates  besitzen. 

Die  wichtigste  Prüfung  ist  diejenige  auf  Arsen,  wobei  zu  unter- 
scheiden ist,  ob  es  sich  um  die  Feststellung  des  gewöhnlichen  oder 
—  wie  bei  den  meisten  toxikologischen  Untersuchungen  —  eines  höhe- 
ren Reinheitsgrades  handelt. 

Im  offizinellen  und  meist  auch  im  chemischen  Sinne  gilt  die 
Salzsäure  als  arsenfrei ,  wenn  1  ccm  derselben  mit  3  ccm  Zinnchlorür- 
lösung  im  Laufe  einer  Stunde  keine  Färbung  gibt.  —  S.  u.  Betten- 
dorffsche  Reaktion. 

Für  toxikologische  Zwecke  dagegen  kann  die  Salzsäure 
nur  dann  als  arsenrein  bezeichnet  werden,  wenn  sie  in  einer, 
der  zur  Analyse  verbrauchten  mindestens  gleichen,  Menge 
keine  nachweisbaren  Spuren  von  Arsen  mehr  enthält. 

Der  Reinheitsgrad  der  Salzsäure  in  bezug  auf  Arsen  müßte  dem- 
nach von  Fall  zu  Fall  besonders  bestimmt  werden,  allein  es  genügt 
meist,  wenn  unter  arsenfreier  Salzsäure  eine  solche  verstanden  wird, 
welche  in  1  Liter  kein  Arsen  mehr  erkennen  läßt. 

Zur  Prüfung  auf  diesen  Reinheitsgrad  unterwirft  man  das 
angegebene  Quantum  der  reinen  konzentrierten  Salzsäure  der  Destilla- 
tion mit  Eisenchlorür  (Verfahren  von  H.  Beckurts,  S.  41)  und 
untersucht  die  ersten  Anteile  des  Destillates  im  Marsh  sehen  Apparate. 

Dieses  Verfahren  hat  den  Vorzug,  daß  dabei  die  Hauptmenge  der 
Säure  in  arsenreinem  Zustande  wiedergewonnen  wird,  während  bei  dem- 
jenigen  von  R.  Otto*)  —  Verdampfen  der  Säure  unter  Zusatz   von  Kalium- 


»)  E.  Schmidt,  Archiv  der  Pharmazie  221,  678  (1883). 
*)  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte. 
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chlorat  und  Prüfung  des  Bückstandes  nach  Marsh  —  nicht  bloß  große 
Mengen  nutzlos  verloren  gehen,  sondern  auch  noch  die  Möglichkeit  der 
Verflüchtigung  von  Arsen  —  durch  Kückbildung  von  Ghlorarsen  —  vorliegt. 

Außer  der  Marsh  sehen  Probe,  die  bei  toxikologisch-chemischen 
Untersuchungen  stets  die  maßgebende  ist,  können  zur  Prüfung  der 
Salzsäure  auch  die  folgenden  Reaktionen  benutz^  werden. 

Bettendorffsche  Eeaktion^). 

Einige  Gramme  der  möglichst  Icob zentrierten  Säure  werden,  mit 
dem  doppelten  Yolum  ZinnchlorürlÖsung  vermischt,  einige  Zeit  in  der 
Kälte  stehen  gelassen  oder  im  Wasserbade  erwärmt. 

Bei  Anwesenheit  von  Arsen  tritt  Braunfärbung  der  Flüssigkeit  oder 
Abscheidung  brauner  Flocken  Yon  (zinnhaltigem)  metallischem  Arsen  ein. 

Die  zur  Ausführung  dieser  Reaktion  erforderliche  ZinnchlorürlÖsung 
— :  Bettendorffsches  Reagens  —  wird  folgendermaßen  bereitet: 

Zinnchlorür  wird  mit  Salzsäure  zu  einem  dünnen  Brei  angerieben 
und  dieser  mit  gewaschenem  Ghlorwasserstoffgase  gesättigt.  Nach 
mehrtägigem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  durch  Asbest  filtriert. 

Reinschsche  Reaktion^). 
Eine  Probe  der  verdünnten  Säure  wird  mit  einem  blanken  Kupfer- 
blechstreifen erwärmt.  Bei  Anwesenheit  von  Arsen  überzieht  sich  der- 
selbe nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  mit  einem  eisengrauen  Beschläge, 
welcher  zum  Unterschiede  von  ähnlichen,  durch  Antimon,  Zinn,  Blei, 
Quecksilber,  schwefliger  Säure  u.  dgl.  bewirkten  Erscheinungen  dem 
Bleche  fest  anhaftet  und  mit  demselben  im  Röhrchen  erhitzt  ein  weißes, 
kristallinisches  Sublimat  —  As^O^  —  liefert. 

Gutzeitsche  Reaktion^). 

Nach  der  ursprünglichen  Vorschrift  vermischt  man  in  einem  etwa 
3  cm  weiten  Probierrohre  3  ccm  der  konzentrierten  Salzsäure  mit  6  ccm 
Wasser,  fügt  Jodlösung  bis  zur  Gelbfärbung,  sowie  einige  Stückchen 
chemisch  reines  Zink  hinzu  und  verschließt  das  Rohr  nach  Einschiebung 
eines  losen  Wattepfropfens  mit  einem  Blättchen  reinen  Filtrierpapieres, 
welches  in  der  Mitte  mit  einem  Tropfen  konzentrierter  —  ÖOproz.  — 
Silbernitratlösung  befeuchtet  wird. 

Beim  Vorhandensein  von  Arsen  entsteht  ein  gelber,  braun- 
schwarz umsäumter  Fleck,  der  auf  Zusatz  von  Wasser  sofort  schwarz  wird. 

Die  Reaktion  beruht  auf  der  Bildung  einer  gelben  Doppelverbindung 
von  Arsensilber  und  Silbernitrat,  die  sich  in  Berührung  mit  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Silber  zersetzt: 

Ag»As".3AgNO*  +  3H«0  =  6  Ag  +  H'AsO'  + 3HN0». 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  [2]  5,  492  (1868). 

*)  Journal  für  praktische  Chemie  24,  244  (1841). 

*)  Pharmazeutische  Zeitung,  Bunzlau  1879,  S.  263. 
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Dieselbe  Reaktion  gibt  infolge  Bildung  einer  analog  zusammengesetzten 
und  sich  in  demselben  8inne  zersetzenden  Phosphorsilber-Silbemitratverbin- 
dung der  Phosphorwaaserstoff ,  während  Antimon-  und  Schwefel- 
wasserstoff sich  insofern  abweichend  verhalten,  als  die  gelben  Doppel- 
verbindungen derselben  mit  Silbemitrat  durch  Wasser  nicht  sofort  zersetzt 
bzw.  geschwärzt  werden  *). 

Die  Gut  zeit  sehe  Reaktion  eignet  sich  daher  mehr  als  allgemeine 
Reinheitsprobe,  ähnlich  wie  die  Reinschsche  Reaktion.  Als  spezifische 
Arsenprobe  hat  sie  große  Mängel,  die  auch  durch  Ersatz  des  Silbernitrates 
durch  Quecksilberchlorid  nicht  beseitigt  sind.  Sie  erfreut  sich  aber  wegen 
ihrer  Einfachheit  und  großen  Empfindlichkeit  einer  gewissen  Beliebtheit  und 
ist,  seit  Flückiger')  den  Marshschen  Apparat  in  die  „Rumpelkammer"  ver- 
wiesen und  durch  die  Gutzeitsche  Reaktion  ersetzt  wissen  wollte,  ver- 
schiedentlich auch  durch  Anwendung  besonderer  Apparate  zu  verbessern 
versucht  worden*). 

Herstellung  arsenfreier  Salzsäure. 
In  allen  FäUen,  in  denen  die  käufliche  reine  Salzsäure  nicht  den 
gewünschten  Reinheitsgrad  besitzt,   muß  sie  weiter  gereinigt  werden, 
wobei  es   sich  meist  um  die  Entfernung  noch   vorhandener  geringer 
Arsenspuren  handelt. 

Verfahren  von  H.  Beckurts  *). 

Dasselbe  beruht  auf  der  zuerst  von  £.  Fischer  zur  quantitativen 
Trennung  des  Arsens  von  Antimon  und  Zinn  benutzten  leichten  Flüch- 
tigkeit des  Arsens  als  Chlorarsen  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorür 
und  besteht  einfach  darin,  daß  man  die  zu  reinigende,  möglichst  kon- 
zentrierte Salzsäure  pro  Liter  mit  etwa  20  ccm  Eisenchlorürlösung, 
an  deren  Stelle  man  ebensogut  Eisenoxydulsulfat  benutzen  kann,  und 
einem  Stückchen  Blumendraht  der  fraktionierten  Destillation  unterwirft, 
wobei  für  ausreichende  Absorption  des  anfänglich  in  Strömen  ent- 
weichenden Chlorwasserstoffgases  gesorgt  werden  muß. 

Ist  im  Destillate  kein  Arsen  mehr  nachweisbar,  was  meist  der 
Fall  ist,  nachdem  ^1^  bis  7s  ^^^  angewandten  Säuremenge  übergegangen 
ist,  so  wechselt  man  die  Vorlage  und  destilliert  die  Hauptmenge  des 
Retorteninhaltes  weiter  ab. 

Die  nach  Beckurts  gereinigte  Säure  ist  stets  etwas  eisenhaltig,  was 
indessen  ihrer  Anwendung  zu  toxikologischen  Zwecken  nicht  hinderlich  ist. 

Verfahren  nach  Bettendorff. 
Bei  diesem  Verfahren,  einer  praktischen  Anwendung  der  Betten- 
der ff  sehen   Reaktion,   wird   die   zu   reinigende   Salzsäure  im  konzen- 


*)  Poleck  und  Thümmel,  Archiv  der  Pharmazie  222,  1  (1884). 

*)  Ebenda  227,  1  (1889). 

•)  Z.B.vonW.Kirbky,  Pharm.  Joum.  [4]  12,  80  (1901).  —  E.  Dowzard, 
Proc.  Chem.  Soc.  17,  92  (1901)  und  Chem.  News  86,  3  (1902).  —  J.  Bird, 
Analyst  26,  181  (1901).  —  A.Gotthelf,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  191  (1903). 

*)  Archiv  der  Pharmazie  222,  684  (1884). 
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triertesten  Zustande  mit  Zinnchlorür  —  in  Substanz  oder  in  Form  der 
Betten  dörfischen  Lösung  —  versetzt  und  längere  Zeit  an  einem 
warmen  Orte  der  Ruhe  überlassen.  Alsdann  zieht  man  die  klar  und 
farblos  gewordene  Flüssigkeit  vorsichtig  von  dem  Bodensatze  ab  und 
unterwirft  sie  der  Destillation. 

Auf  dem  gleichen  Prinzipe  beruht  der  Vorschlag  von  Hager ^), 
die  Säure  durch  Digestion  und  Destillation  über  Weißblechschnitzeln 
—  verzinntem  Eisen  —  von  Arsen  zu  reinigen. 

Die  nach  Bettendorff  gereinigte  Säure  ist  in  der  Regel  zinn- 
haltig; man  nimmt  daher  die  Destillation  zweckmäßig  bei  Gegenwart 
von  Eisenchlorür  vor. 

Verfahren  nach  Reinsch. 

Die  zu  reinigende  Salzsäure  wird  mit  blanken  Kupferblechstreifen 
digeriert,  nach  längerem  Stehen  abgegossen  und  über  einigen  Eupfer- 
schnitzeln  destilliert  (Hager,  1.  c.)  oder  nach  Verdünnung  auf  das  spez. 
Gew.  1,1  eine  Stunde  mit  einem  feinen  Eupferdrahtnetz  zum  Sieden 
erhitzt  und  über  einem  neuen  Stück  Drahtnetz  abdestilliert. 

Das  erste  Fünftel  des  Destillates  und  die  letzten  100  bis  200  ccm 
vom  Retortenrückstand  werden  verworfen  (T hörne  und  Jeffers)^). 

Die  über  Eupfer  destillierte  Salzsäure  ist  spurenweise  kupferhaltig. 

Nach  den  Methoden  von  Bensemann')  und  J.  Habermann **)  soll 
das  Arsen  durch  Kaliumchlorat  in  nicht  flüchtige  Arsensäure  übergeführt 
und  bei  der  Destillation  zurückgehalten  werden,  doch  findet  dabei,  wie 
neuerdings  wieder  von  O.  Heb n er*)  bestätigt  wurde,  eine  teilweise  Rück- 
bildung zu  Chlorarsen  und  entsprechende  Verunreinigung  des  Destillates  statt. 

Bei  dem  Verfahren  von  B.  Otto")  wird  das  Arsen  durch  Schwefel- 
Wasserstoff  abgeschieden,  was  aber  nur  dann  vollständig  gelingt,  wenn  die 
betreffende  Säure  noch  andere  Verunreiniguugen  enthält,  die  mit  Sohwefel- 
wassei*stoff  einen  Niederschlag  bilden  und  auf  diese  Art  die  letzten  Spuren  von 
Schwefelarsen  mechanisch  mit  sich  niederreiiSen.  Das  Verfahren  eignet  sich  da- 
her am  besten  zur  Gewinnung  arsenreiner  Säure  aus  unreiner  (roher)  Salzsäure. 

Die  mit  Bilfe  des  einen  oder  anderen  dieser  Verfahren  gereinigte 
Salzsäure  ist  vor  der  Verwendung  sowohl  auf  Arsen,  wie  auch  auf 
etwa  durch  die  Reinigungsmethode  bewirkte  Verunreini- 
gungen zu  prüfen. 

Schwefelsäure. 
Da  die  Schwefelsäure  im  Vergleiche*  zur  Salzsäure  bei  toxikologi- 
schen Analysen  nur  in  kleineren  Mengen  gebraucht  wird,  so  genügt  die 
chemisch  reine  Säure  meist  den  an  sie  zu  steUenden  Anforderungen. 


^)  Pharmazeutische  Zeitung  31,  401. 

*)  Proc.  Chem.  Soc.  18,  118  (1902). 

•)  Repertorium  der  analyt.  Chemie  3,  35  (1883). 

*)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1897,  S.  201. 

*)  Analyst  27,  268  (1902). 

")  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellschaft  69,  1903  (1886). 
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Die  wichtigsten  Yeranreinigungen  sind  Arsen  und  Blei;  von  den 
übrigen  Metallen  soll  vielfach  Qaecksilber,  allerdings  in  nur  elektro- 
l3rtisch  nachweisbaren  Spuren,  in  der  käuflichen  Schwefelsäure  vor- 
kommen. —  Die  Anwesenheit  von  Salpetersäure,  nitrosen  oder 
basischen  Stickstoffverbindungen  und  anderer  Verunreinigungen 
macht  die  Schwefelsäure  zum  Nachweise  von  Arsen,  Phosphor  und 
Alkaloiden  unbrauchbar. 

Prüfung  der  Schwefelsäure. 

Bei  Untersuchungen  auf  Arsen  und  Phosphor  ergibt  sich  die 
Reinheit  der  Schwefelsäure  durch  die  Vorprüfung  —  s.  dort. 

Soll  die  konzentrierte  Schwefelsäure  auf  einen  höheren  Grad  von 
Arsenreinheit  untersucht  werden,  so  destilliert  man  ein  größeres  Quan- 
tum —  300  bis  600  g  —  derselben  über  Chlorblei  —  s.  u.  Reinigung  — 
und  prüft  die  ersten  Anteile  des  Destülates  im  Marsh  sehen  Apparate. 

Blei  und  andere  Metalle  enthaltende  Schwefelsäure  gibt,  mit 
dem    dreifachen   Volum  Alkohol  vermischt,    eine    weiße  Abscheidung 

—  Bleisulfat  —  oder  mit  dem  fünffachen  Volum  Wasser  verdünnt 
und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  farbige  Trübungen  oder 
Fällungen. 

Selenhaltige  Schwefelsäure  gibt  im  Entwickelungsgefäße  des 
Marsh  sehen    Apparates    auf    dem    Zink    einen    roten    Niederschlag 

—  amorphes  Selen  —  und  im  Glührohre  rötlichgelbe  bis  ziegel- 
rote Anflüge.  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Selen  und  Arsen 
entsteht  überhaupt  kein  Spiegel^). 

Bei  der  Bettendorff sehen  Reaktion:  Mischung  der  mit  2  Tln. 
Wasser  verdünnten  und  erkalteten  Säure  mit  dem  doppelten  Volum 
Zinnchlorürlösung,  liefert  selenhaltige  Schwefelsäure  eine  rote  Ab- 
Bcheidung,  bei  der  Reinschschen  Probe  einen  schwarzen  Beschlag 
des  Kupferblechs  —  Kupferselenid. 

Reinigung  der  Schwefelsäure. 

Die  Reinigung  der  Schwefelsäure  insbesondere  von  Arsen  geschieht 
durch  Destillation  entweder  über  Chlorblei,  zu  welchem  Zwecke  die 
Säure  vorsichtig  mit  etwa  ein  Drittel  ihres  Gewichtes  Wasser  ver- 
dünnt wird  —  Selmi  — ,  oder  über  Ealiumbisulfat  und  etwas  Per- 
manganat  oder  Bichromat  —  Fairley^). 

Schwefelwasserstoff. 
Die  zur  Bereitung  von  Schwefelwasserstoff  für  den  gewöhnlichen 
Laboratoriumsgebrauch    benutzten  Rohmaterialien    sind    immer   arsen- 


*)  O.   RoBenheim,    Chem.   News   83,    277    (1901)    und    J.   Schindel- 
meiser,  Zeitschrift  für  öffentliche  Chemie  8,  306  (1902). 
«)  Analyst  26,  177  (1901). 
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baltig,  und  da  das  käufliche  Schwefeleisen  außerdem  noch  metallisches 
Eisen  enthält,  so  ist  dem  Schwefelwasserstoff  gase  fast  ausnahmslos 
Arsenwasserttoff  eventuell  auch  Antimonwasserstoff  bei- 
gemengt. 

Reinen,  insbesondere  arsenfreien  Schwefelwasserstoff  erhält  man 
entweder  durch  Reinigung  des  gewöhnlichen  Schwefelwasser- 
stoffgases oder  durch  Darstellung  aus  reinen,  arsenfreien 
Rohmaterialien. 

Der  erstere  Weg  ist  der  gebräuchlichere  und  wohl  auch  sicherere. 

Reinigung  des  gewöhnlichen  Schwefelwasserstoffs^). 
Verfahren  von  O.  Jacobsen*). 

Das  von  Arsenwasserstoff  zu  befreiende  Schwefelwasserstoffgas 
wird,  nachdem  es  mittels  Chlorcalciums  getrocknet  ist,  durch  eine  etwa 
30cm  lange,  ziemlich  enge  Glasröhre  geleitet,  in  welcher  sich,  schicht- 
weise zwischen  Glaswolle  verteilt ,  2  bis  3  g  gröblich  zerriebenes ,  luft- 
trockenes Jod  befinden.  Yor  und  hinter  die  Jodschicht  bringt  man,  um 
Joddampf  zurückzuhalten,  zweckmäßig  einen  mit  Jodkaliumlösung  ge- 
tränkten Stopfen  von  Glaswolle. 

Die  Reinigung  des  Schwefelwasserstoffs  von  Arsenwasserstoff  und 
Antimonwasserstoff^)  durch  Jod  beruht  darauf,  daß  das  erstgenannte 
Gas  von  trockenem  Jod  nicht  verändert  wird,  während  die  beiden  letzt- 
genannten Gase  dadurch  zersetzt  werden: 

AsH3  +  6J  =  AsJ8  +  3HJ 
SbH3  +  6J=  SbJ3  +  3HJ. 

Zur  Beseitigung  des  hierbei  auftretenden  Jodwasserstoffs  muß 
das  gereinigte  Gas  vor  seiner  Verwendung  durch  Wasser  gewaschen 
werden. 

Um  nachträglich  den  Beweis  fähren  zu  können,  daß  das  nach 
Jacobsen  gereinigte  Schwefelwasserstoffgas  wirklich  frei  von  Arsen 
(und  Antimon)  zur  Anwendung  gelangte,  schaltet  man  hinter  das  er- 
wähnte Jodrohr  ein  zweites  kürzeres,  ebenfalls  etwas  Jod  enthaltendes 
Rohr  ein,  welches  zugeschmolzen  und  für  die  Prüfung  (s.  w.  u.)  auf- 
bewahrt werden  kann. 

Bei  dem  Verfahren  von  O.  von  der  Pforten*)  wird  der  in  üblicher 
Weise  gewaschene  und  dann  getrocknete  Schwefelwasserstoff  durch  eine,  mit 
Schwefelkalium  gefüllte  und  im  Luftbade  auf  350*  erhitzte  Glasröhre 
geleitet :  3  As  H»  +  3  K«  S  =  2  As  S'  K«  +  3  H«  8.  Vor  dem  Gebrauche  wird  das 
Gas  mit  Sodalösung  gewaschen. 

Alle  Versuche,  den  Schwefelwasserstoff  auf  nassem  Wege,  durch 
Waschen  mit  den  verschiedensten  Waschflüssigkeiten,  von  Arsenwasser- 
stoff zu  reinigen,  sind  bisher  ohne  Erfolg  gewesen. 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  20,  1999  (1887). 

»)  O.  Brunn,  daselbst  21,  2546  (1888). 

**)  Pharmazeutische  Zentralhalle  1884,  Nr.  18. 
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Entwickelung  arsenreinen  Schwefelwasserstoffs. 

Von  den  verschiedenen  Vorschlägen  zur  Darstellung  arsen- 
freien Schwefelwasserstoffgases  aus  arsenfreien  Materialien 
haben  nur  diejenigen  ab  und  zu  praktische  Anwendung  gefunden, 
welche  auf  der  Zersetzung  künstlich  hergestellten  Schwefelcalciums 
(R.  Fresenius)  oder  Schwefelbaryums  (Cl.  Winkler)  durch  arsen- 
freie Salzsäure  im  Kippschen  Apparate  beruhen.  Diese  Materialien 
bieten  aber  auch  keine  voDe  Gewähr  für  ein  bei  langer  Entwickelungs- 
dauer  stets  arsenfreies  Gas. 

Sonstige  Materialien  und  Methoden    zur  Gewinnung   reinen 
ar Benfreien  Schwefelwasserstoffs. 

1.  Zersetzung  künstlichen  ßchwefeleisens  (Bragendorff)  oder 
Schwefelzinks  (Hager*)  durch  Schwefel?  oder  Salzsäure. 

2.  Zersetzung  von  Magnesiumsulfidlauge  durch  Erwärmen  (Divers 
und  Shimidzu;  Gerhard*)  oder  von  Calcium-  hzw.  Baryumsulfid- 
laugen  durch  Kohlensäure  (Kosmann'). 

3.  Zersetzung  von  reinem  kristalliertem  Natriumsulfid  durch 
Schwefelsäure  (Hampe^). 

4.  Erwärmen  von  Bhodanammonium  mit  6proz.  Salzsäure  und 
Anwendung  des  Schwefelwasserstoffs  in  statu  nascendi  (Bonseis*).  —  Auf 
diese  Weise  lassen  sich,  wie  J.  Jahn")  neuerdings  bestätigt  hat,  noch 
minimale  Mengen  von  Arsen,  Antimon  und  Quecksilber,  auf  die 
molekularer  Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  einwirkt,  rasch  und  quanti- 
tativ abscheiden,  während  Kupfer,  Wismut  und  Zinn  nur  unvollständig 
gefällt  werden. 

Prüfung  des  Schwefelwasserstoffs. 

Bei  der  Prüfung  des  Schwefelwasserstoffs  für  toxikologisch  -  che- 
mische Zwecke  kommt  in  erster  Linie  der  Arsenwasserstoff  in  Betracht. 

Man  leitet  das  Gas  zunächst  in  konzentrierte  Natronlauge  und  den 
von  dieser  nicht  absorbierten  Teil  in  warme  Salpetersäure,  wobei  zu 
berücksichtigen  ist,  daß  der  Arsenwasserstoff  vorzugsweise  den  ersten 
Anteilen  des  Schwefelwasserstoffs  beigemischt  ist. 

Nachdem  die  Gasentwickelung  mindestens  eine  Stunde  lang  im 
Gange  war,  dampft  man  die  vorgelegte  Salpetersäure  ein,  erhitzt  den 
Rückstand  behufs  völliger  Beseitigung  der  Salpetersäure  mit  reiner, 
arsenfreier  Schwefelsäure  und  prüft  die  Flüssigkeit  im  Marsh  sehen 
Apparate^. 


*)  Pharm.  ZentralhaUe  1884,  Nr.  18. 

')  Chem.  Zentralblatt  1884,  S.  964  und  Archiv  der  Pharmazie  223,  384 
(1885). 

")  Chemiker- Zeitung  8,  138  (1885). 

*)  Zeitschr.  für  analyt.  Chemie  31,  557  (1892). 

*)  Siehe  bei  B.  Otto,  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte,  S.  159. 

®)  Chemiker-Zeitung  21,  984  (1897). 

0  B.  Otto,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellschaft  16,  2949  (1883). 
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Antimonwasaerstoff  wird  von  der  Natronlauge  absorbiert  und 
dadurch  dem  Nachweise  entzogen. 

Am  einfachsten  gestaltet  sich  die  Prüfung  des  Schwefelwasserstoff- 
gases  auf  Grundlage  und  in  Verbindung  mit  dem  Jacob  senschen 
Reinigungsverfahren:  Man  verteilt  den  Inhalt  des  kleineren,  zur  Eon- 
trolle eingeschalteten  Jodrohres  in  Wasser,  leitet  arsenfreien  Schwefel- 
wasserstoff ein,  bis  alles  Jod  in  Jodwasserstoff  übergeführt  ist,  und  prüft 
den  ausgeschiedenen  Schwefel  auf  Arsen  und  Antimon,  indem  man  ihn 
mit  rauchender  Salpetersäure  oxydiert  und  den  Rückstand  mit  Natron- 
salpeter und  Soda  schmilzt.  Die  Schmelze  wird ,  wie  unten  (S.  70)  an- 
gegeben, weiter  behandelt. 

Schwefelwasserstoffwasser,  Schwefelammonium. 

Diese  beiden  Reagenzien  werden  in  bekannter  Weise  unter  Be- 
nutzung von  arsenfreiem  Schwefelwasserstoff  bereitet. 

Das  zur  Verwendung  gelangende  destillierte  Wasser,  sowie  die 
Ammoniakflüssigkeit  sind  vorher  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen. 

Silbernitrat. 
Die  zum  Nachweise  von  Arsen-  und  Phosphorwasserstoff  dienende 
Silberlösung    wird    aus    geschmolzenem   Silbemitrat  bereitet;    sie  muß 
auch  im  verdünnten  Zustande  völlig  klar  bleiben. 

Wasser. 

Das  destillierte  Wasser  enthält  nicht  selten  Spuren  von  Metallen 
—  Kupfer,  Zinn  — ,  herrührend  aus  den  bei  der  Herstellung  und 
Aufbewahrung  benutzten  Apparaten  und  Gefäßen. 

Zur  Prüfung  dampft  man  1  bis  2  Liter  in  einer  Schale  von 
echtem  Porzellan  ein  und  sättigt  den  Rückstand  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Zeigt  sich  keine  Veränderung,  so  fügt  man  etwas  Ammoniak 
bzw.  Schwefelammonium  hinzu. 

Wasserstoff. 

Die  einzige  Anwendung,  welche  das  Wasserstoffgas  in  der  toxi- 
kologisch-chemischen Analyse  findet,  ist  diejenige  zum  Nachweise  von 
Arsen  oder  Antimon  nach  dem  Marsh  sehen  Verfahren,  sowie  zur 
Prüfung  auf  Phosphor  nach  Dusart-Blondlot. 

Zu  diesen  Zwecken  aber  ist  das  aus  den  gewöhnlichen  Materialien 
entwickelte  Wasserstoffgas,  da  es  außer  Kohlenwasserstoffen  und 
Schwefelwasserstoff  meistens  auch  Arsen-  und  Phosphorwasserstoff  ent- 
hält, unverwendbar. 

Ob  selbst  das  aus  reinsten  Materialien,  Zink  und  Schwefelsäure, 
bereitete  Gas  den  erforderlichen  Reinheitsgrad  zum  Nachweise  von 
Phosphor,  Arsen  oder  Antimon  besitzt,  ergibt  sich  aus  den  an  Ort  und 
Stelle  beschriebenen  „blinden"  Vorversuchen. 
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Allerdings  läßt  sich  der  Wasserstoff  ebenso  leicht  wie  der  Schwefel- 
wasserstoff durch  Jod  reinigen,  da  er  aber  zum  Nachweise  Ton  Arsen 
und  Phosphor  nicht  als  fertiges  Gas,  sondern  in  statu  nascendi  zur  An- 
wendung kommt,  so  bleibt  man  bei  Darstellung  arsen-  und  phosphor- 
freien  Wasserstoffs  von  der  Reinheit  des  Zinks  und  der  Säure  abhängig. 

Weinsäure. 

Die  käufliche  Weinsäure  enthält  nicht  selten  Spuren  von  Blei, 
auch  wohl  Kupfer;  Ton  sonstigen  Beimengungen  ist  als  toxikologisch 
von  Interesse  noch  die  Oxalsäure  zu  erwähnen. 

Zur  Prüfung^)  der  Weinsäure  auf  Blei  sättigt  man  die  mit 
Ammoniak  fast  neutralisierte  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff.  Tritt  im 
Verlaufe  einiger  Stunden  keine  dunkle  oder  bräunliche  Färbung  ein,  so 
macht  man  die  Flüssigkeit  schwach  ammoniakalisch  und  fügt  nötigen- 
falls noch  einen  Tropfen  Schwefelammonium  hinzu. 

Eine  Verunreinigung  durch  Oxalsäure  gibt  sich  durch  das  Ver- 
halten der  Weinsäurelösung  gegen  Gipswasser  zu  erkennen. 

Zink. 

Das  käufliche,  chemisch  reine,  arsenfreie  Zink  enthält  nicht  selten 
noch  nachweisbare  Spuren  von  Arsen  und  Phosphor  und  genügt  somit 
den  in  dieser  Hinsicht  zu  stellenden  Anforderungen  nicht.  Anderer- 
seits aber  sind  in  den  letzten  Jahren  mit  der  Verschärfung  der  Arsen- 
prüfungsmethoden auch  die  Reinheitsansprüche  an  die  Reagenzien  und 
besonders  auch  an  das  Zink  enorm  gestiegen,  wie  später  gezeigt 
werden  wird. 

Ob  ein  Zink  zum  Nachweise  von  Arsen  oder  Phosphor 
genügend  rein  ist,  ergibt  sich  in  jedem  einzelnen  Falle  bei 
den  betreffenden  Vorversuchen. 

Im  allgemeinen  wird   Zink,  von  welchem  10  bis  20g  mit  arsen- 
reiner Schwefelsäure  während  einer  Stunde  im  Glührohre  des  Marsh-« 
sehen  Apparates  keine  Spur  eines  Arsenspiegels  liefert,  als  praktisch 
arsenfrei  zu  bezeichnen  sein. 

Als  weitere  Reinheitsprobe  eignet  sich  die  Gutzeitsche  Reaktion, 
wenngleich  die  Forderung  Flückigers  (1.  c),  wonach  das  aus  etwa 
10  g  Zink  mit  verdünnter  Salzsäure  entwickelte  Gas  während  zwei 
Stunden  bei  Lichtabschluß  auf  Silbernitrat-  oder  Sublimatpapier  keine  Ver- 
änderung hervorrufen  dürfe,  wohl  nur  ausnahmsweise  erfüllbar  sein  wird. 

Um  das  Zink  von  Arsen  zu  reinigen,  trägt  man  nach  L'Höte^) 
in  das  geschmolzene  MetaU  1  bis  l,5Proz.  wasserfreies  Chlormagnesium 
ein,  wobei  sich  das  Arsen,  sowie  etwa  beigemengtes  Antimon  mit 
Chlorzinkdämpfen  als  Chloride  verflüchtigen,  und  granuliert  es  dann. 


*)  R.  Otto,  Archiv  der  Pharmazie  221,  933  (1883). 
*)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  24,  83  (1885). 


Digitized  by 


Google 


48  ,  Apparate,  Gefäße  usw. 

Durch  dieses  Keinigüngsverfahren  wird  das  Zink  magneBiumhaltig 
und  erhält  dadurch  den  Vorzug,  durch  reine  Schwefelsäure  leichter  an- 
greifbar zu  werden. 

Nach  0.  Hehner  gewinnt  man,  wie  C.  Mai^  bestätigt,  arsenreines 
Zink  durch  Schmelzen  gewöhnlichen  Blockzinks  mit  Natrium  und 
Granulieren  des  etwas  abgekühlten  Metalles  durch  Eingießen  in  ganz 
verdünnte  Salzsäure. 

In  einem  Tontiegel  schmilzt  man  1  oder  2  Pfund  gewöhnliches, 
besser  aber  schon  annähernd  reines  Zink,  setzt  etwa  I  oder  2  g  Natrium 
hinzu  und  rührt  die  Schmelze,  indem  man  den  alsbald  entstehenden 
schwarzen  Schaum  mit  einem  Porzellanlöffel  oder  Tiegeldeckel  von  Zeit 
zu  Zeit  entfernt,  mit  einem  rechtwinklig  gebogenen  Hartglasstabe 
kräftig  um,  bis  das  Natrium  oxydiert  erscheint.  Dann  wird  eine 
weitere  Menge  Natrium  zugesetzt  und  dieser  Zusatz,  sowie  das  Rühren 
und  Abschäumen  etwa  10  Minuten  fortgesetzt,  worauf  das  Metall  in 
einen  zweiten  Tiegel  gegossen  und  nochmals  mit  Natrium,  wie  an- 
gegeben, behandelt  wird.  Alsdann  läßt  man  es  bis  fast  zu  seinem  Er- 
starrungspunkt abkühlen  und  gießt  es  in  sehr  verdünnte  Salzsäure. 
Das  derart  granulierte  Zink  entwickelt  leicht  und  gleichmäßig  Wasser- 
stoff, während  es,  zu  heiß  in  die  Säure  gegossen,  kugelförmige  und  da- 
her schwerer  angreifbare  Tropfen  bildet. 

Alle  Versuche,  das  Zink  im  Marshschen  Apparate  durch  andere 
Metalle  —  Aluminium ,  Magnesium ,  Natriumamalgam  usw.  —  zu  er- 
setzen, sind  praktisch  erfolglos  geblieben. 

Apparate^  Gefäße  und  sonstige  Gebrauchsgegenstände. 

Nächst  der  Prüfung  von  Reagenzien  und  chemischen  Präparaten 
ist  bei  toxikologischen  Analysen  große  Sorgfalt  auf  die  richtige  Aus- 
wahl, Reinigung  und  Prüfung  von  Apparaten,  Gefäßen  und 
sonstigen  Gebrauchsgegenständen,  wie  z.  B.  des  Filtrierpapieres, 
46r  Gummischläuche,  soweit  sie  zur  Verbindung  von  Apparatenteüen 
dienen,  u. dgl. m.  zu  verwenden,  da  durch  die  ungeeignete  Beschaffen- 
heit und  die  ungenügende  Reinheit  der  genannten  Gegenstände  Sub- 
stanzen in  die  Untersuchungsobjekte  eingeführt  werden  können,  welche, 
wie  z.  B.  Blei  aus  der  Glasur  von  Abdampf  schalen  oder  Arsen  aus 
Glaswaren,  dann  notwendigerweise  als  Gifte  angesprochen  werden  würden. 

Zur  Herstellung  farblosen  Glases  werden  nach  allgemein  üblichem 
Verfahren  den  Schmelzflüssen  größere  Mengen  arseniger  Säure  zu- 
gesetzt^ worauf  schon  von  Stas  hingewiesen  worden  ist.  Es  kann 
daher  auch  nicht  Wunder  nehmen,  daß  es  nach  den  Untersuchungen 
von  W.  Fresenius^),  sowie  von  J.  Marshall  und  Ch.  Pott 3)  über- 

^)  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  5,  1108 
(1902)  und  6,  649  (1903). 

*)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  22,  397  (1883). 
')  Amer.  ehem.  Journ.  10»  425  (ifi 
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hanpt  kanm  eine  arsenfreie  Glassorte  gibt,  nnd  daß  sorgfältig  gereinigte 
Sauren  und  besonders  Laugen,  wenn  sie  in  Glasflaschen  aufbewahrt 
werden,  nach  einiger  Zeit  wieder  arsenhaltig  werden  ^). 

Von  größter  Bedeutung  ist  der  Arsengehalt  des  Glases  naturlich 
bei  den  Reduktionsröhren  des  Marsh  sehen  Apparates. 

Die  Forderung,  bei  jeder  toxikologischen  Analyse  ganz  neue  Ge- 
fäße usw.  zu  benutzen,  sofern  man  darunter  noch  ungebrauchte  yer- 
steht,  geht  entschieden  zu  weit,  weil  auch  solche  Gefäße  ohne  sorg- 
fältige Reinigung  gar  keine  Gewähr  bieten.  Man  hat  im  Gegenteil  das 
größte  Interesse  daran,  z.  B.  eine  Retorte,  die  durch  öfteren  Gebrauch 
arsenrein  geworden  ist,  solange  als  möglich  zu  benutzen. 

Die  Hauptsache  ist,  daß  stets  nur  Gefäße  von  tadelloser 
Beschaffenheit  und  in  sorgfältig  gereinigtem  Zustande  Ver- 
wendung finden. 

Die  letzte  Reinigung  vor  dem  Gebrauche  wird  mit  reinen  Mate- 
rialien von  dem  die  Untersuchung  führenden  Chemiker  eigenhändig 
besorgt;  derselbe  versäume  auch  nicht,  sich  in  geeigneter  Weise  von 
der  Reinheit  der  Gefäße  usw.  persönlich  zu  überzeugen. 

Zur  Verbindung  von  Apparatenteilen  werden  nur  gute,  schwarze 
Gummischläuche  benutzt,  die  frei  siud  yon  Blei  und  Zink;  rote 
Schläuche  enthalten  Antimon. 

Das  Filtrierpapier  muß  rein  weiß  rein;  es  soll  möglichst  wenig 
Asche  enthalten,  diese  aber  jedenfalls  frei  von  Metallen  und  Schwer- 
spat sein. 

Gegen  alle  aus  der  Unreinheit  von  Reagenzien,  Gefäßen,  Appa- 
raten usw.  entstehenden  Gefahren  kann  man  sich  durch  Vorversuche 
schützen  und  muß  auch  im  Protokolle  angeben,  daß  und  in  welcher 
Weise  dies  geschehen  ist. 


^)  6.  Lockemann   macht  deshalb  den  sehr  zweckmäßigen  Vorschlag, 
solche  Reagenzien  in  echten  Porzellangefäßen  aufzubewahren. 


Baumert,  Gerichtl.  Chemie.   I. 
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SPEZIELLER  TEIL. 


Erste  Abteilung. 

Ansmittelnng  anorganischer  Gifte. 


Die  anorganischen  Gtifte  und  geaundheitsschädlichen  Substanzen 
sind  nachstehend  in  folgenden  Gruppen  behandelt: 

1.  Metalle,  2.  ErdalkaUen  und  Alkalien,  3.  Mineralsäuren  und 
Halogene,  4.  Phosphor,  5.  Gase. 

Erster  Abschnitt. 

Gifte  aus  den  Gruppen  der  Schwermetalle  (Metallgifte). 

Allgemeines  Aber  Metallgifte^  deren  Nachweis  nnd 
qnantitatiye  Bestimmnng. 

Zu  den  Giften  der  Schwermetalle  oder  den  MetaUgiften  rechnet 
man  gewöhnlich  folgende  Elemente  mit  ihren  Verbindungen  : 

Arsen,  Chrom,  Uran, 

Antimon,  Kupfer,  Wismut, 

Blei,  Quecksilber,  Zink, 

Cadmium,  Silber,  Zinn, 

doch  können  yereinzelt  auch  Verbindungen  des  Goldes,  Eisens,  Nickels, 
Kobalts  und  Mangans  Gegenstand  gerichtlich  -  chemischer  Analysen 
werden. 

Letztere  Fälle  sind  aber  so  selten,  daß  sie  in  den  folgenden  Ab- 
schnitten nur  gelegentlich  nebenbei  erwähnt  werden  können. 

Die  Wirkungen  der  Metallgifte  bestehen  im  allgemeinen  darin, 
daß  sie  mit  Eiweißstoffen  unlösliche  Metallalbuminate  büden  und  da- 
durch das  lebende  Organeiweiß  töten.  Weiterhin  übt  die,  durch  das 
Albuminat  aus  den  Metallsalzen  in  Freiheit  gesetzte  Säure  mehr  oder 
weniger  ätzende  Wirkungen  aus. 
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Metallvergiftungen  äußern  sich  deshalb  meist  schon  durch  charak- 
teristische anatomische  Veränderungen. 

Nicht  minder  denn  als  Gifte  im  gebräuchlichen  Sinne  sind  die  ge- 
nannten Elemente  und  ihre  Verbindungen  von  sanitäts-polizeilichem 
Interesse  deshalb,  weil  sie  zum  Teil  technisch  und  gewerblich  sehr 
wichtige  Materialien  für  die  verschiedensten  Gebrauchsgegenstände  der 
Industrie,  der  Gewerbe  und  des  Haushaltes  sind  und  eine  dem  ent- 
sprechend weit  ausgedehnte  Anwendung  finden,  sowohl  im  metalli- 
schen Zustande,  bzw.  als  Legierungen  für  Gefäße,  Apparate,  Küchen- 
geräte, Packmaterialien  (Metallfolien)  für  Lebensmittel,  sowie  in  Form 
zahlreicher  chemischer  Verbindungen,  so  z.  B.  als  Farben  und 
Farblacke  1),  als  Beizen  oder  Mordants,  d.  h.  als  Mittel  zur  Fixierung 
von  Farbstoffen  auf  Gespinsten  und  Geweben,  femer  als  Bestandteil 
von  Tapeten,  Luxuspapier,  künstlichen  Blumen,  Kautschuk-  und  Gummi- 
waren, Kinderspielzeug,  Bilderbüchern  u.  dgl.  m. 

Im  übrigen  sind  eine  Beihe  der  hier  als  Metallgifte  bezeichneten 
Substanzen  vielfach  als  medizinische  und  kosmetische,  d.  h.  zur  Reini- 
gung und  Pflege  des  Haares,  der  Haut  oder  der  Mundhöhle  dienende 
Präparate  in  Gebrauch  und  spielen  in  beiden  Richtungen  eine  hervor- 
ragende Rolle  auch  in  der  Kurpfuscherei  und  im  Geheimmittelschwindel 
überhaupt. 

Die  genannten  MetaUe  sind  deshalb  außerordentlich  häufig  Gegen- 
stand gerichtlich  -  chemischer  und  sanitätspolizeilicher  Untersuchungen. 

Der  Nach  weis  der  Metalle  ist  hierbei  prinzipiell  derselbe,  wie 
bei  der  chemischen  Analyse  überhaupt ;  er  wird  hier  indessen  modifiziert 
durch  die  meist  eigenartige  Beschaffenheit  der  zur  gerichthch-chemi- 
schen  Untersuchung  gelangenden  Objekte,  sofern  dieselben  das  Metall 
häufig  in  inniger  Verbindung  oder  Vermischung  mit  oft  recht  beträcht- 
lichen Mengen  organischer  Substanz  enthalten. 

Nun  werden  aber  die  an  sich  einfachen  und  sicheren  Reaktionen 
der  metallischen  Elemente  durch  die  Gegenwart  organischer  Stoffe  be- 
kanntlich gestört  oder  ganz  aufgehoben  und  es  besteht  deshalb  die 
erste  Aufgabe  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  mit  wenigen 
Ausnahmen  darin,  die  Metallgifte  möglichst  vollständig  von 
allem  organischen  Beiwerk  zu  trennen. 

Die  zu  diesem  Zwecke  häufiger  benutzten  oder  vorgeschlagenen 
Methoden  werden  im  nächsten  Kapitel  beschrieben  werden. 

Sobald  der  Nachweis  eines  zu  den  Metallgiften  gehörenden  Ele- 
mentes im  allgemeinen  geführt  worden  ist,  so  bedarf  es,  da  ein  und 
dasselbe  Element  zuweilen  teils  giftige  —  lösliche  — ,  teils, ungiftige  — 
unlösliche  —  Verbindungen  bildet,  nicht  selten  noch  besonderer 
Versuche  zur  Feststellung  der  Verbindungsform,  in  welcher 


*)  Farblacke  sind  unlösliche  Verbindungen  von  Farbstoffen  mit  Metall- 
oxyden, namentlich  von  Aluminium,  Eisen,  Chrom,  Blei,  Zinn. 
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52  Nachweis  von  Metallgiften. 

das  aufgefundene  Metall  im  Untersuchungsobjekte  vor- 
liegt. 

Am  leichtesten  läßt  sich  diese  Frage  experimentell  noch  entschei- 
den, wenn  sich  unter  den,  einen  Yergiftungsfall  begleitenden  äußeren 
Umständen  ein  ELinweis  auf  ein  bestimmtes  Präparat  oder  ein  noch  un- 
benutzter Giftrest  findet. 

In  Ermangelung  derartiger  Anhaltspunkte  aber  muß  man  sich 
darauf  beschränken,  einen  Teil  des  Untersuchung^objektes  der  Reihe 
nach  mit  verschiedenen  (bei  den  einzelnen  Metallgiften  angegebenen) 
Lösungsmitteln  —  Äther,  Alkohol,  Wasser,  verdünnte  Säuren  usw.  — 
auszuziehen  und  die  Extrakte  auf  das  betreffende  Metall  zu  prüfen,  um 
aus  den  Löslichkeitsverhältnissen  einen  Rückschluß  auf  die  Yerbinduags- 
form  ziehen  zu  können. 

Angenommen,  man  habe  bei  der  allgemeinen  Analyse  Queck- 
silber nachgewiesen  und  es  stellte  sich  bei  der  besonderen  Prüfung 
weiter  heraus,  daß  das  Untersuchungsobjekt  bei  der  Behandlung  mit 
Äther  an  diesen  Quecksilber  abgibt,  so  pflegt  man  aus  dieser  Tatsache 
zu  folgern,  daß  das  Quecksilber  in  diesem  Falle  als  höchst  giftiges 
Chlorid  vorliegt.  Würde  dagegen  dasselbe  Metall  dem  Untersuchungs- 
objekte weder  durch  Äther,  noch  durch  Wasser,  noch  durch  Säuren 
entzogen,  so  würde  anzunehmen  sein,  daß  es  in  unlöslicher  und  mithin 
ungiftiger  Yerbindungsform  (Zinnober)  im  Untersuchungsobjekte  ent- 
halten ist. 

Man  darf  indessen  bei  allen  solchen  Schlußfolgerungen 
die  Möglichkeit  nicht  außer  Acht  lassen,  daß  zwischen  dem 
ursprünglichen  Gifte  und  Bestandteilen  des  Objektes  bereits 
chemische  Umsetzungen  stattgefunden  haben  können. 

Dasselbe  gut  auch  vielfach  für  solche  Fälle,  in  denen  eine  Metall- 
verbindung schon  bei  der  Durchmusterung  mit  der  Lupe  als  feste 
Substanz  angetroffen  wird.  So  setzt  sich  z.  B.  bei  Vergiftungen  mit 
essigsaurem  Blei  dieses  (in  Alkohol  lösliche  Salz)  unter  geeigneten  Be- 
dingungen sogleich  in  Chlorid,  Karbonat  und  Sulfat  um. 

Fände  man  dagegen  z.  B.  in  einem  Mageninhalte  weiße  Körnchen, 
die  sich  bei  näherer  Prüfung  als  Arsenik  erwiesen,  so  würde  man  in 
diesem  Falle  wohl  kaum  ein  Umsetzungsprodukt,  sondern  das  ursprüng- 
liche Gift  selbst  vor  sich  haben. 

Infolge  der  vielfachen  Anwendung,  welche  die  technisch  wichtigsten 
Metalle  —  Blei,  Kupfer,  Zink,  Zinn  —  zu  den  verschiedensten  gewerb- 
lichen und  häuslichen  Gebrauchsgegenständen  —  Eß-,  Trink-,  Koch- 
geschirr, Kopservebüchsen,  Packmaterial  u.dgl.  —  finden,  können  dem 
Organismus  durch  Speisen  und  Getränke  fortdauernd  kleine  Mengen  jener 
Metalle  einverleibt  werden,  so  daß  man  sogar  z.  B.  vom  Kupfer  als  einem 
„normalen  Bestandteile"  des  Organismus  spricht,  weil  dieses  Metall  aus 
den  angedeuteten  Gründen  spurenweise  fast  in  jeder  Leiche,  deren 
Organe  zur  gerichtlich-chemischen  Analyse  gelangen,  nachzuweisen  ist. 
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Kann  man  deshalb  in  bezug  auf  Kupfer,  Blei  usw.  auch  noch  nicht 
Ton  „nonnalen"  Körperbestandteilen  im  gebräuchlichen  Sinne  reden,  so 
steht  doch  fest,  daß  der  qualitative  Nachweis  eines  jener  Metalle 
noch  keinen  Rückschluß  auf  eine  bezügliche  Metallvergiftung  erlaubt, 
sondern  daß  in  derartigen  Fällen  die  Frage  nach  der  Menge  des  vor- 
handenen Metalles  von  großer  Bedeutung  bt. 

Über  die  quantitative  Bestimmung  einzelner  Metallgifte 
werden  an  Ort  und  Stelle  die  nötigen  Andeutungen  gemacht  werden; 
hier  sei  im  allgemeinen  folgendes  vorausgeschickt. 

Da  jede  toxikologische  Analyse  von  vornherein  quantitativ  angelegt 
und  durchgeführt  wird,  so  kann  das  aufgefundene  Metall,  nachdem  es 
vollständig  abgeschieden  ist,  sogleich  in  eine  geeignete  Wägungsform 
gebracht  und  gewogen  werden. 

Die  so  in  einem  aliquoten  Teile  des  Untersuchungsobjektes  er- 
mittelte Menge  des  betreffenden  Metalles  berechnet  man  alsdann  auf 
die  Gesamtmenge  des  Objektes  unter  der,  mehr  oder  weniger  zutreffen- 
den Voraussetzung  gleichmäßiger  Verteilung  des  Giftes  durch  das 
ganze  Untersuchungsobjekt. 

Gelang  der  Nachweis  einer  bestimmten  Metallverbindung,  so  wird 
das  Kesultat  auf  diese  —  also  z.  B.  die  quantitativ  ermittelte  Menge 
„Blei"  auf  „Bleiweiß"  —  umgerechnet. 

Trotz  sorgfältigster  Ausführung  sind  die  Endergeb- 
nisse derartiger  Quantitätsbestimmungen  aus  naheliegenden 
Gründen  doch  immer  nur  annähernde  und  müssen  dement- 
sprechend als  solche  angegeben  werden. 

Die  Zerstörang  der  organischen  Substanz  and  die  Über- 
führung des  Giftes  in  Lösung. 

Die  verlustlose  vollständige  oder  doch  zweckentsprechende  Trennung 
der  Metallgifte  von  allem  organischen  Beiwerke  kann  je  nach  der  Be- 
schaffenheit des  Objektes  und  je  nach  der  Natur  des  aufzusuchenden 
Giftes  in  verschiedener  Weise  —  auf  trockenem  oder  nassem  Wege  — 
bewirkt  werden. 

Für  die  Wahl  des  Zerstörungs Verfahrens  maßgebende  Punkte 
sind:  die  Größe  des  Untersuchungsobjektes  bzw.  die  Menge 
des  zu  beseitigenden  organischen  Beiwerkes  und  die  Flüch- 
tigkeit oder  Nichtflüchtigkeit  des  in  Frage  kommenden  Me- 
tallgiftes. 

Ist  die  Menge  der  zu  beseitigenden  organischen  Substanz  keine 
große  und  hat  man  nur  auf  ein  einzelnes  nicht  flüchtiges  Metall  zu 
prüfen,  so  kann  man  das  Objekt  veraschen  oder  verbrennen.  Ist 
es  schwer  veraschbar  oder  dabei  Verlust  an  einem  unter  reduzierenden 
Einflüssen  flüchtigen  Metalle  zu  befürchten,  so  verpufft  man  es  mit 
Salpeter. 
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Mehlartige  oder  pulyerförmige  organische  Substanzen  oxydiert 
man  zweckmäßig  auf  nassem  Wege  mittels  konzentrierter  Sal- 
petersäure oder  zerstört  sie  durch  konzentrierte  Schwefelsäure 
oder  Salpeter-Schwefelsäure. 

Sind  große  organische  Massen  zu  zerstören,  so  geschieht 
dies  in  der  Regel  nach  dem  Verfahren  y«n  Fresenius  undy.  Babo 
durch  Ealiumchlorat  und  Salzsäure. 

Von  den  zahlreichen  älteren  und  neueren  Methoden  zur  Zer- 
störung der  organischen  Substanz  sollen  hier  zunächst  die  folgenden 
in  Betracht  gezogen,  einige  andere  bei  späterer  Gelegenheit  beschrieben 
werden. 

Veraschen  oder  Verbrennen. 

Das.  zerkleinerte  oder  zur  Extraktkonsistenz  eingedampfte  Objekt 
wird  bei  höherer  Temperatur  ausgetrocknet  und  in  einem  Porzellantiegel 
langsam  und  vorsichtig  verkohlt. 

Den  Rückstand  glüht  man  unter  öfterem  Umrühren  mit  einem 
Platindraht,  bis  die  Kohle  verglimmt  ist  und  löst  die  Asche  in  ver- 
dünnter Salz-  oder  Salpetersäure. 

Das  Veraschen  läßt  sich  erforderlichenfalls  dadurch  wesentlich 
erleichtern  und  beschleunigen,  daß  man  die  verkohlte  Masse  mit  Wasser 
anrührt  und  eintrocknet  oder  besser  noch  einige  Male  mit  kleinen 
Mengen  heißen  Wassers  auszieht,  das  Ungelöste  besonders  verascht, 
den  Auszug  über  der  Asche  eindampft  und  den  Rückstand  schwach  glüht. 

Das  Veraschen  ist  nur  bei  Untersuchung  auf  nicht  flüchtige  und  unter 
reduzierenden  Einflüssen  sich  nicht  verflüchtigende  Metalle  zulässig. 

Die  auch  auf  flüchtige  Metallgifte  anwendbare ,  aber  wenig  übliche 
Methode  der  Veraschung  *ach  Verryken*)  besteht  in  einer,  der  Ele- 
mentaranalyse ähnlichen  Verbrennung  kleiner  Objekte  im  SauerstofEstrome, 
wobei  die  flüchtigen  Verbrenn ungsprodukte  durch  einen  mit  Wasser  gefüllten 
Liebigschen  Kugelapparat  geleitet  werden. 

Zur  Verbrennung  organischer  Stoffe  zum  Nachweise  von  Arsen  benutzte 
G.  Bertrand*)  neuerdings  die  Berthelotsche  kalorimetrische  Platinbombe. 

Verpuffen  mit  Salpeter. 

In  einem  geräumigen  Porzellantiegel  schmilzt  man  einige  Gramme 
reines  Ealiumnitrat  und  trägt  das  gut  ausgetrocknete  Untersuchungs- 
objekt in  kleinen  Anteilen  in  die  Schmelze  ein.  Letztere  muß  immer 
hell  bleiben,  anderenfalls  fehlt  es  an  Salpeter  ^). 

Die  erkaltete  Schmelze  weicht  man  in  heißem  Wasser  auf,  fügt 
verdünnte  Schwefelsäure  im  Überschuß  hinzu  und  dampft  ein,  bis  sich 
Schwefelsäuredämpfe  entwickeln. 


*)  Siehe  bei  Dragendorff ,  8.  357. 
»)  Comptes  rendus  137,  266  (1903). 

■)  Bleibend  graue  oder  schwärzliche  Färbung  der  Schmelze  deutet  auf 
Kupferoxyd  hin. 
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Nimmt  man  den  Rückstand  in  Wasser  auf,  so  hinterbleibt  das 
Metallgift  entweder  in  nnlöslicher  Form  oder  es  geht  in  Lösung. 

Das  Verpuffen  mit  Salpeter  ist  bei  Untersuchung  auf  alle  Metall- 
gifte anwendbar  mit  Ausnahme  des  Quecksilbers. 

Oxydieren  mit  Salpetersäure. 

Man  übergießt  das  Objekt,  welches  eine  pulver-  oder  mehlartige 
Beschaffenheit  besitzen  muß,  in  einem  geräumigen,  mit  Trichter  be- 
deckten Kolben  mit  reiner  konzentrierter  Salpetersäure  (1,4),  leitet  die 
Oxydation  durch  gelindes  Erwärmen  ein  und  erhitzt,  wenn  die  heftige 
Reaktion  vorüber,  den  Eolbeninhalt  zum  Kochen. 

Die  Oxydation  ist  beendet,  wenn  sich  aus  der  klaren  oder  trüben 
Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  keine  roten  Dämpfe  mehr 
entwickeln. 

Man  spült  den  Kolbeninhalt  vollständig  in  eine  Porzellanschale, 
entfernt  die  freie  Säure  durch  Eindampfen  und  nimmt  den  Rückstand 
in  Wasser  auf. 

Das  Metall  kann  sich  in  der  Lösung  oder  im  unlöslichen  Rück- 
stande befinden. 

Verfahren  von  Wöhler  und  v.  Siebold*). 

Bei  diesem  zur  Zerstörung  gi*öiSerer  organischer  Massen  zwecks  Unter- 
suchung auf  Arsen  bestimmten,  aber  wohl  kaum  noch  in  Anwendung  befind- 
lichen Verfahren  wird  das  zu  zerstörende  Objekt  in  einer  Porzellanschale 
mit  etwa  der  gleichen  Menge  Salpetersäure  {d  =  1,185)  erhitzt,  bis  ein 
gleichförmiger  Brei  entstanden  ist.  Dieser  wird  dann  nach  Neutralisation 
mit  Kalilauge  oder  Kaliumkarbonat  unter  Zusatz  einer  reichlichen  Menge 
Salpeter  bei  höherer  Temperatur  gut  ausgetrocknet  und  in  kleinen  Anteilen 
in  einen  glühenden  Porzellan-  oder  hessischen  Tiegel  eingetragen. 

Die  Schmelze  wird,  wie  angegeben,  in  Wasser  aufgeweicht  und  mit 
Schwefelsäure  eingedampft. 

Verfahren  nach  Kjeldahl. 

Das  Prinzip  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz  bei  der 
Kjeldahlschen  Stickstoffbestimmung  eignet  sich  auch  sehr  gut  für 
den  Nachweis  von  Metallgiften  besonders  in  Nahrungs-  und  Genuß- 
mitteln u.  dgl.,  es  dürfen  aber  dabei  keine  Metalle  als  Sauer- 
stoffüberträger benutzt  werden,  die  selbst  Gegenstand  toxi- 
kologischer Analysen  sein  können. 

Nach  0.  Gras  und  W.  Gintl*)  werden  etwa  10  g  der  betreffenden 
nötigenfalls  getrockneten  Substanz  mit  60  bis  80ccm  reiner  Schwefel- 
säure, die  mit  lOProz.  Kaliumsulfat  vermischt  ist,  in  einem  schräg 
liegenden  langhalsigen  Kolben  aus  sehr  widerstandsfähigem  Glase,  sog. 


*)  V.  Siebold,   Lehrbuch   der  gerichtlichen  Medizin  1847.  —  Dragen- 
dorff,  S.  855. 

*)  Österreichische  Chemiker-Zeitung  2,  308  (1899). 
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Verfahren  von  Fresenius- v.  Babo. 


Kjeldahlkolben,  der  mittels  eines  spitzwinklig  nach  abwärts  ge- 
bogenen Glasrohres  mit  einer  Yolhard sehen  Vorlage  Terbunden  sein 
kann,  Torsichtig  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  auf  dieser  Temperatur 
so  lange  —  6  bis  8  Stunden  —  erhalten,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ge- 
worden ist,  wobei  man  die  Entfärbung  durch  vorsichtigen  Zusatz  kleiner 
Mengen  Salpeter  beschleunigen  kann. 

Nach  dem  Erkalten  wird  der  Kolbeninhalt  vorsichtig  mit  viel 
Wasser  verdünnt,  mit  dem  Inhalte  der  Vorlage  vereinigt,  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  erforderlichenfalls  durch  Einleiten 
von  mit  Bromdampf  vermischter  Luft  von  Schwefeldioxyd  befreit. 

Über  die  Arbeitsweise  von  A.  Halenke  s.  unten:  Nachweis  des 
Zinks  in  Nahrungs-  und  Genußmitteln. 

Verfahren  von  Fresenius  und  v.  Babo  *). 
Dieses  am  allgemeinsten  angewendete,  weil  stets  anwendbare  Ver- 
fahren gründet  sich  auf  die  energisch  zerstörende  Wirkung  naszieren- 


Fig.l 


den  Chlors  und  seiner  niederen  Oxyda- 
tionsstufen bei  Einwirkung  von  Ealium- 
chlorat  auf  Salzsäure. 

Zur  Ausführung  bedient  man  sich 
jetzt  zweckmäßig  des  in  Fig.  1  abgebildeten 
Apparates. 

Das  mit  Schere  oder  sonst  wie  zer- 
kleinerte Untersuchungsobjekt  —  Lei- 
chenteile u.  dgL  —  bringt  man  in  einen 
geräumigen  Kolben  a  mit  seitlich  ange- 
brachter Kondensationsröhre  5,  rührt  es 
mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwa  3  g 
Kaliumchlorat  zu  einem  dicken  Brei  an 
und  vermischt  diesen  mit  einer  reich- 
lichen Menge  reiner  konzentrierter  Salz- 
säure. 

Flüssige  Objekte^)  versetzt  man 
direkt  mit  starker  Salzsäure,  ebenfalls 
unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumchlorat. 

Nachdem  der  Kolbeninhalt  zunächst 
einige  Zeit  unter  zeitweiligem  Umschüt- 
teln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Einwirkung  des  sich  entwickelnden  Chlors  überlassen  war,  erhitzt  man 
ihn  mit  der  nötigen  Vorsicht  auf  einem  Gasofen  über  Drahtnetz,  erst 


*)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharmacie  49,  306  (1844).  —  Fresenius, 
Anleitung  zur  qualitativen  Analyse. 

*)  Sind  dieselben  alkoholhaltig,  so  müssen  sie  erst  durch  Abdampfen 
oder  Destillation  davon  befreit  werden.  Saure  Reaktion  ist  vor  dem  Ein- 
dampfen durch  reines  Natriumkarbonat  abzustumpfen. 
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ganz  allmählich,  dann  starker  und  läßt  inzwischen  aus  dem  Hahn- 
trichter e  kontinuierlich  eine,  hei  der  Temperatur  des  Arheitsraumes 
gesättigte  wässerige  Kaliumchloratlösung  tropfenweise  zufließen,  schneller 
oder  langsamer,  jedenfalls  so,  daß  im  oheren  Teile  des  Eolhens  wenig 
oder  gar  kein  nutzlos  entweichendes  Chlor  zu  bemerken  ist. 

Damit  die  Kaliumchloratlösung  durch  Fett-  und  Schaum  schichten 
hindurch  möglichst  tief  in  die  zu  oxydierende  Masse  eindringe,  läßt 
man  die  Tropfen  möglichst  hoch  herabfallen. 

Bemerkt  man  beim  Einfallen  derselben  im  Vergleiche  zu  früher 
eine  trägere  Einwirkung»  so  gibt  man  Sfidzsäur«  zu. 

Die  Zerstörung  ist  beendet,  wenn  der  Kolbeninhalt  eine  gelbe 
—  bei  Blut  meist  braune  —  klare  oder  trübe  Flüssigkeit  darstellt, 
welche  auch  ohne  weiteren  Ealiumchloratzusatz  bei  fortgesetztem  Er- 
hitzen nicht  mehr  wesentlich  dunkler  wird. 

Größere  Fettmassen,  sowie  holzige  Pflanzenteile,  überhaupt  Cellu- 
lose,  pflegen  der  Oxydation  sehr  lange  zu  widerstehen.  Man  läßt  sie 
Torläufig  unberücksichtigt,  ersetzt,  wenn  der  Endpunkt  der  Oxydation 
erreicht  ist,  den  Hahntrichter  durch  ein  Enierohr  und  leitet  durch  die 
Flüssigkeit  einen  lebhaften  Strom  gewaschener  Kohlensäure,  bis  alles 
noch  vorhandene  freie  Chlor  verdrängt  ist. 

Schließlich  wird  der,  nötigenfalls  durch  etwas  heißes  Wasser  ver- 
dünnte Kolbeninhalt  heiß  durch  ein  nasses  Filter  filtriert  und  dieses, 
sowie  der  Kolben  mit  heißer  verdünnter  Salzsäure  gut  ausgewaschen. 

Besteht  der  Filterrückstand  aus  größeren  Fettmassen,  so  kocht 
man  ihn  zwei-  bis  dreimal  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  läßt  erkalten, 
hebt  die  erstarrte  Fettschicht  ab  und  gießt  die  Flüssigkeit  durch  das 
schon  benutzte  Filter  zum  Hauptfiltrate. 

Das  Fett  kann  nunmehr  beseitigt  werden,  das  Filter  aber  bleibt 
mit  dem  sonstigen  unlöslichen  Rückstande,  welcher  metallische  Verbin- 
dungen enthalten  kann,  zur  weiteren  Untersuchung  aufbewahrt. 

In  der  vorbeschriebenen  Form  führt  das  Fresenius- v.  B ab o sehe  Zer- 
störungsverfahren  in  kürzester  Zeit  und  ohne  Belästigung  durch  Chlor  und 
sonstige  schädliche  oder  unangenehme  Dämpfe  zum  gewünschten  Ziele.  Ver- 
lust an  flüchtigen  Metallgiften  findet  dabei  nicht  statt. 

Abänderungen  des  Fresenius-v.  Baboschen  Verfahrens. 

Um  dem  Untersuchungsobjekte  keine  Kalisalze  zuzuführen  und  die 
Zerstörung  zu  beschleunigen,  verwendet  P.  Jeserich^)  an  Stelle  des  Kalium- 
chlorats  Chlorsäure. 

Das  gut  zerkleinerte,  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührte 
Objekt  wird  in  einer  Schale  oder  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  kleinen 
Portionen  Chlorsäure  versetzt  und  langsam  und  vorsichtig  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt. 

Sobald  die-  Masse  schwammig  aufgetrieben  erscheint,  fügt  man  in 
kleinen  Anteilen  nach  und  nach  Salzsäure  zu. 


*)  Bepertorium  der  analytischen  Chemie  2,  879  (1882). 
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58  Neuere  Verfahren  zur  Zerstörung  organischer  Stoffe. 

In  zwei  his  drei  Stunden  ist  die  Auflösung  des  Objektes  erfolgt,  die 
man  daran  erkennt,  daß  sich  unter  einer  Fettschicht  eine  gelbliche,  fast 
klare  Flüssigkeit  befindet. 

Die  weitere  Behandlung  derselben  ist  die  gleiche,  wie  bei  dem  Fre- 
s  eni  US  -  y.  Babo  sehen  Verfahren,  doch  ist  zu  beachten,  daß  die  Chlorsäure 
stets  im  Überschuß  bleibt,  was  man  leicht  daran  erkennt,  daß  eine 
herausgenommene  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Chlor 
entwickelt.  Das  verdampfende  Wasser  muß  Ton  Zeit  zu  Zeit  er- 
setzt werden,  widrigenfalls  bei  zu  weit  gehender  Konzentration  eine 
explosionsartige  Eeaktion  eintritt,  der  man  aber  noch  im  letzten  Augenblicke, 
wenn  sich  die  Bänder  der  Flüssigkeit  bereits  dunkel  färben,  durch  Zugießen 
von  Wasser  vorbeugen  kann. 

Nach  C.  Kippenberger*)  wird  die  Zerstörung  organischer  Stoffe 
wesentlich  gefördert,  wenn  man  dem  mit  Salzsäure  vermischten  Objekte  eine 
Messerspitze  Mangan superozyd  oder  Manganchlorür  zusetzt  und  mit 
Kaliumchlorat  in  bekannter  Weise  weiter  arbeitet. 

Das  Mangansalz  wirkt  dabei  als  Sauerstoffüberträger  „gleichsam  als 
Kondensator  des  stets  im  Überschusse  vorhandenen  Sauerstoffs" ,  indem  sich 
zunächst  Manganoxydsalz  bildet,  welches  dann  in  das  beständigere  Oxydul- 
salz übergeht. 

Durch  den  Manganzusatz  gestaltet  sich  die  weitere  Untersuchung  der 
erhaltenen  Flüssigkeit  etwas  anders  als  gewöhnlich  (s.  w.  u.). 

C.  Mai*)  rührt  größere  Mengen  von  Leichenteilen  nach  entsprechender 
Zerkleinerung  mit  Salzsäure  (1  :  12)  unter  Beigabe  von  etwas  Kaliumchlorat 
zu  einem  Brei  an,  erhitzt  diesen  auf  freiem  Feuer  unter  zeitweiligem  Zusatz 
ganz  kleiner  Chloratmengen  —  je  etwa  0,1  g  —  und  läßt  die  Masse  nach 
der  sehr  bald  eintretenden  Verflüssigung  erkalten,  worauf  das  Fett  sich  leicht 
von  der  Flüssigkeit  abheben  läßt.  Dieses  wird  ein-  bis  zweimal  mit  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  ausgekocht,  das  Filtrat  mit  der  Hauptmenge  der 
Flüssigkeit  vereinigt  und  letztere  unter  Zugabe  kleiner  Mengen  von  Ammo- 
niumpersulfat weiter  erhitzt,  bis  eine  klare  Lösung  von  heller  Weinfarbe 
entstanden  ist 

Das  Ammoniumpersulfat  wirkt  außerordentlich  energisch  oxydierend 
und  führt  der  Flüssigkeit  keine  nicht  flüchtigen  Substanzen  zu. 


Neuere  Ver£Ethren  sur  Zerstörung  organisoher  Stoffe. 

Diese  vorläufig  noch  im  Stadium  der  Vorschläge  befindlichen  Verfahi*en 
bezwecken  einesteils  eine  raschere  und  tiefgreifendere  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanz  als  beim  Fresenius- v.  Baboschen  Verfahren,  anderen- 
teils sind  sie  aus  der  Ei-wägung  heraus  entstanden,  daß  dieses  Verfahren 
wegen  des  häufigen  und  nie  ganz  zu  entfernenden  Arsengehaltes  der  Salz- 
säure zum  Nachweise  minimalster  Spuren  von  Arsen,  wie  solche  nach 
A.  Gautier  und  anderen  Forschem  im  Organismus  „normal"  vorkommen, 
überhaupt  ungeeignet  erscheint. 

Haben  diese  Zerstörungsmethodeu  in  letzterer  Hinsicht  mehr  ein  rein 
physiologisch-wissenschaftliches  Interesse,  so  verdienen  sie  doch  auch  vom 
gerichtlich-chemischen  Standpunkte  aus  Beachtung  und  sollen  deshalb  hier 
entsprechende  Berücksichtigung  finden. 


*)  Zeitschr.   f.   Untersuchung  der   Nahrungs-   und   Genußmittel  usw.   1, 
683  (1898). 

*)  Ebenda,  5,  1106  (1902). 
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Verfahren  von  G.  Deniges^). 

200  g  der  zerkleinerten  Organe  werden  in  einer  etwa  2  Liter  fassenden 
PoTzellanschale  mit  200  ccm  Salpetersäure  (1:4)  und  5ccm  einer  2proz. 
Kaliumpermanganatlösung  auf  einer  Eisenblechscheibe  von  11  bis  12  cm 
Durchmesser,  die  in  der  Mitte  ein  Loch  von  4cm  Durchmesser  hat,  über 
einem  Bunsenbrenner  erhitzt. 

Wenn  das  anfänglich  sehr  starke  Schäumen  vorüber  und  ruhiges  Sieden 
eingetreten  ist,  führt  man  die  Masse  in  eine  Schale  von  etwa  1  Liter  Inhalt 
über,  spült  die  große  Schale  erst  mit  100  ccm  Salpetersäure,  die  man  darin 
auf  50  bis  60*  erwärmt,  und  dann  mit  100 ccm  WEunnem  Wasser  nach,  be- 
deckt die  Schale  mit  einem  Trichter,  dessen  Hals  kurz  abgesprengt  ist,  und 
erhitzt  den  Inhalt  mindestens  2  Stunden  zum  Sieden,  besser  jedoch  4  bis 
5  Stunden  auf  eine  etwas  niedrigere  Temperatur,  wobei  die  Masse  auf  nicht 
weniger  als  70  bis  80  ccm  eindampfen  darf.  Beginnt  sie  braun  zu  werden, 
so  fügt  man  10  bis  15  ccm  Salpetersäure  zu. 

Ist  die  angegebene  Volum  Verminderung  erreicht,  so  entfernt  man  den 
Trichter  und  setzt,  ohne  erkalten  zu  lassen,  in  starkem  Strahle  100  ccm  reine 
Schwefelsäure  zu.  Dann  folgt  eine  längere  umständliche  Ox3'dation  mittels 
Salpetersäure  zum  Zwecke  der  Zerstörung  des  Fettes,  bis  schließlich  eine, 
auch  ohne  weitereu  Zusatz  von  Salpetersäure  sich  nicht  mehr  dunkel  färbende, 
rot] ichgelbe  oder  gelbe  Lösung  erhalten  wird.  Diese  dampft  man  dann  unter 
vier-  bis  fünfmaligem  Zusatz  von  je  50  bis  60  Tropfen  Salpetersäure,  die 
man  durch  einen,  in  dem  großen  Trichter  hängenden,  kleinen  Kapillar- 
trichter zufließen  läßt,  auf  10  bis  15  ccm  ein,  läßt  erkalten,  verdünnt  mit 
100 ccm  W^asser  und  entfernt  die  nitrosen  Gase  durch  Kochen,  worauf  die 
wieder  erkaltete  und  auf  das  Zehnfache  des  ursprünglichen  Volums  (10  bis 
15  ccm)  mit  Wasser  vei*dünnte  Flüssigkeit  im  Marsh  sehen  Apparate  ge- 
prüft wird. 

Zur  Zerstörung  des  Kakodylmoleküls  wird  der  obige  Oicydationsrückstand 
im  Betrage  von  10  bis  15  eem  mit  5  bis  6  g  reinem  Kahumnitrat  bis  zur 
fast  völligen  Entfernung  schwefelsaurer  Dämpfe  erhitzt  und  die  wieder  er- 
kaltete Salzmasse  in  100  ccm  kochenden^,  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auf- 
genommen. 

Zur  Vermeidung  der  Belästigung  durch  Säuredämpfe  dient  eine  besondere 
Vorrichtung,  mittels  deren  die  Säure  selbsttätig  zugeführt  wird'). 

Verfahren  von  G.  Meillere^). 

250  g  der  zerkleinerten  Organe  werden  mit  5  g  Kaliumsulfat  und  100  ccm 
Salpeter-Schwefelsäure  gemischt  und  in  einer  3  bis  4  Liter  fassenden  Porzellan- 
schale vorsichtig  erhitzt. 

Die  Säure,  eine  Mischung  von  400  ccm  konzentrierter  Salpetersäure  und 
100  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  befindet  sich  in  einem  mit  Teilstrichen 
von  50  zu  50  ccm  versehenen  Zylinder ,  aus  welchem  man  die  Säure  durch 
eine  Hahnröhre  in  die  Mitte  der  Schale  auslaufen  lasi<en  kann. 

Ist  die  Masse  verflüssigt,  »o  läßt  mau  weiter  Säure  zufließen  —  stünd- 
lich 200 ccm  —  und  erhitzt,  ohne  unnütz  Säure  zu  verdampfen,  so  lange, 
bis  eine  von  Zeit  zu  Zeit  herausgenommene  kleine  Flüssigkeitsprobe  —  1  ccm  — 
beim  Abdampfen  in  einem  Schälchen  keinen  schwarzen  Rückstand  mehr 
hinterläßt. 


»)  Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  14,  241  (1901). 
*)  Bull.  Soc.  Pharm.  Bordeaux  1902,  S.  366. 
■)  Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  15,  97  (1902). 
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60  Verfahren  von  Gautier-Lockemann. 

Ist  die  Zerstomng  danach  beendet,  so  verstärkt  man  das  Erhitzen 
zwecks  Entfernung  der  Hauptmenge  der  8äare,  läßt  aber  inzwischen  immer 
noch  einige  Tropfen  derselben  zufließen .  damit  stets  ein  Oxydationsmittel 
vorhanden  ist. 

Dieses  Verfahren,  welches  nach  G.  Mai  schneller  zum  Ziele  fahrt,  als 
die  Zerstönmg  durch  Kaliumchlorat  und  Salzsäure ,  aber  ebenfalls,  eine  sehr 
wirksame  Abzugsvorn-ichtung  erfordert,  kann  auch  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Gesamtphosphors  in  den  verschiedensten  organischen 
Substanzen  —  Milch,  Getreide,  Lecithin  usw.  —  benutzt  werden. 

Diese  zerstört  man,  wie  angegeben,  oder  wenn  gleichzeitig  Chlor  oder 
Schwefel  mitbestimmt  werden  soll,  mit  einem  großen  Überschuß  von  rauchen- 
der Salpetersäure,  der  1  Proz.  Silbemitrat  zugesetzt  ist. 

Verfahren  von  A.  Gautier,  verbessert  von  G.  Lockemann. 

Anstatt,  wie  A.  Gautier*),  die  zu  untersuchenden  Organe  unter  wieder- 
holtem Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure,  der  etwas  konzentrierte 
Schwefelsäure  beigemischt  ist,  in  einer  Porzellanschale  zu  erhitzen  und  die 
verkohlte  Masse  mit  heißem  Wasser  auszuziehen,  wobei  Arsen  sich  teilweise 
verflüchtigen,  teilweise  auch  im  Bückstande  verbleiben  kann,  verfährt 
G.  Lockemann*)  nach  einem  von  ihm  angeführten  Beispiele,  wie  folgt: 

20  g  frisches ,  fein  zerhacktes  Bindfleisch  werden  in  einer  Porzellan- 
schale mit  einigen  Cubikcentimetern  einer  Mischung  von  10  Teilen  rauchender 
Salpetersäure  und  V,  bis  1  Teil  konzentriei*ter  Schwefelsäure  übergössen  und 
allmählich  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  Säuregeniisch  wirkt  so  stark 
ein,  daß  schon  nach  Zusatz  von  etwa  5  ccm  die  ganze  anfangs  sich  stark  auf- 
blähende Masse  in  eine  gleichmäßige  dickölige,  gelbliche  Flüssigkeit  ver- 
wandelt wird.  Fügt  man  während  der  Erwärmung  auf  dem  Wasserbade 
zuviel  Säure  auf  einmal  hinzu,  so  kann  die  Beaktion  so  heftig  werden,  daß 
unter  lebhafter  Bauchent^ickelung  plötzlich  Verkohlung  der  ganzen  Masse 
eintritt  und  dadurch  natürlich  etwa  vorhandenes  Arsen  mit  foi-tgetrieben 
wird.  Man  verfährt  daher  am  zweckmäßigsten  so,  daß  man  das  Säure- 
gemisch, im  ganzen  ungefähr  20 ccm,  in  Portionen  von  1  bis  2 ccm  zusetzt 
und  zwar  jedesmal  erst,  nachdem  die  Entwickelung  der  braunen  Dämpfe 
aufgehört  hat.  Zum  Schluß  nimmt  die  Masse  eine  dunkelgelbe  Farbe  an, 
die  bei  längerem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  Braun  übergeht. 

Dieses  Zerstörungsprodukt  wird  nun  mit  einer  konzentriei-ten  wässerigen 
Lösung  von  30  g  einer  Mischung  gleicher  Teile  Natrium-  und  Kaliumnitrat 
verrührt  und  eingedampft").  Dabei  bleibt  ein  zitronengelber,  fein  kristalli- 
nischer Bückstand  von  etwa  35  g ,  welcher  die  organischen  Beste  mit  dem 
Salpeter  innig  gemischt  enthält.  Zur  Vollendung  der  Oxydation  trägt  man 
dieses  Salzgemisch  allmählich  messerspitzenweise  in  einen  Platintiegel  ein, 
in  welchem  5  g  Natriumkaliumsalpeter  zum  Schmelzen  gelinde  erhitzt  wurden. 
Dabei  wartet  man  mit  jedem  weiteren  Zusätze,  bis  die  Oxydation  der  Kohlen- 
stoffverbindungen,  die,  bei  möglichst  kleiner  Flamme,  ruhig  und  höchstens 
gegen  Schluß  unter  geringer  Feuererscheinung  verläuft,  vollendet  ist.  Ist 
alles  zugesetzt,  so  wird  noch  kurze  Zeit  mit  voller  Flamme  erhitzt.  Gewicht 
der  Schmelze  28  bis  30  g. 


*)  Bull,  de  la  Soc.  chim.  Paris  29,  639  (1903). 

*)  Habilitationsschrift  Leipzig  1904,  S.  77  und  Zeitschr.  f.  angewandte 
Chemie  18,  421  (1905). 

')  Es  genügen  auch  schon  20  g  Kaliumnatriumnitrat,  wenn  man  nach- 
her den  Abdampf rückstand  in  10  g   schmelzendes  Nitrat  (statt  5  g)  einträgt. 
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Verfahren  von  Pagel  und  von  Grigorjew.  61 

Wird  das  durch  Behandlung  mit  Salpeterschwefelsäure  entstellende 
Zerstörungsprodukt,  ohne  selbst  mit  Salpeter  innig  gemischt  zu  sein,  in  eine 
Schmelze  der  Nitrate  allmählich  eingetragen,  so  verläuft  die  Reaktion  viel 
heftiger,  und  der  unter  lebhafter  Feuererscheinung  sich  entwickelnde  starke 
Bauch  führt  das  Arsen  größtenteils  oder  vollständig  mit  fort.  Die  mit  ver- 
schiedenen Fleischproben  angestellten  Versuche  zeigten,  daß  das  denselben 
zugesetzte  Arsen  (Vioo«  his  *Viooonag)  während  der  Zerstörung  verloren  ging, 
falls  eine  zu  heftige  Einwirkung  des  Säuregemisches  zur  Verkohlung  der 
Substanz  führte  oder  das  Eintragen  in  schmelzenden  Salpeter  ohne  vorherige 
Mischung  mit  diesem  Salze  geschah,  daß  es  aber  zum  Schlüsse  wieder  nach- 
gewiesen werden  konnte,  wenn  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  ver- 
fahren wurde. 

Verfahren  von  C.  PageP). 

Bei  diesem,  auf  der  Bildung  von  Chromylchlorür  und  dessen  zerstören- 
der Wirkung  beruhenden  Verfahi*en  wird  das  auf  je  100  g  seines  Gewichtes 
mit  30  bis  40  g  einer  Mischung  von  Kaliumbichromat  und  Chlornatrium  (1  +  2) 
versetzte  Untersuchungsobjekt  in  einer  mit  Hahntrichter  versehenen  und  in 
eine  durch  Wasser  gut  gekühlte  Vorlage  mündenden  Retorte  unter  tropfen- 
weisem Zufluß  von  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  die  Entwickelung  gelber  Dämpfe 
aufgehört  hat. 

Im  Destillate  befindet  sich  das  gesamte  Arsen,  sowie  die  Hauptmenge 
von  Antimon  und  Quecksilber,  im  DestiUationsrückstande  der  Rest  dieser 
Metalle,  sowie  Blei,  Baryum  und  Zink  als  Sulfate. 

Verfahren  von  A.  Grigorjew^). 

Die  zerkleinerten,  bei  70  bis  80*  getrockneten  Eingeweide  usw.  werden 
im  Mörser  zerrieben  und  mit  dem  10  fachen  Volum  Schwefelsäure  allmählich 
erhitzt.  Kach  dem  Abkühlen  fügt  man  lOccm  rauchende  Salpetersäure  (1,52) 
hinzu,  digeriert  weiter,  wiederholt  diese  Operation,  bringt,  wenn  das  Schäumen 
nachgelassen  hat,  die  Masse  in  einen  langhalsigen  Kjeldahlkolben,  der  in 
einem  v.  Babo sehen  Siedeblech  steht,  und  setzt  unter  lebhaftem  Kochen  noch 
einige  Male  lOccm  der  Säure  zu,  bis  keine  braunen  Dämpfe  mehr  auftreten 
und  die  Flüssigkeit  hellgelb  erscheint.  Diese  wird  dann  mit  3  bis  5  Teilen 
Wasser  vermischt,  durch  Erwärmen  von  salpetrigen  Dämpfen  befreit,  dar- 
auf weiter  verdünnt,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  24  Stunden 
stehen  gelassen. 

Abseheidnng  der  Metallgifte  durch  Schwefelwasserstoff. 

Die  Abscheidung  der,  den  Metallgiften  zugrunde  liegenden  metalli- 
schen Elemente  in  irgend  einer  charakteristischen  Form  kann,  wie  beim 
Nachweise  der  einzelnen  Metallgifte  gezeigt  werden  wird,  in  sehr  ver- 
schiedener Weise  —  auf  chemischem,  hydrometallurgischem  oder  elektro- 
lytischem Wege  —  geschehen. 

Hier  soll  nar  das  allgemeine  Abscheidungsverfahren  metallischer 
Gifte  durch  Schwefelwasserstoff  erläutert  werden  und  zwar  unter  der 


>)  Pharm.  Post  33,  489  (1900). 

*)  Vierteljahrsschrift  für  gerichtliche  Medizin  und  öffentliches  Sanitäts- 
wesen 29,  74  (1905). 
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02  Abscheidung  der  Metallgifte. 

Voraussetzung  y  daß  das  Untersuchungsobjekt  in  üblicher  Weise  nach 
der  Fresenius-Y.  Babo sehen  Methode  zerstört  bzw.  in  Lösung  ge- 
bracht worden  ist. 

Die,  wie  (S.  57)  angegeben,  durch  Kohlensäure  von  Chlorgas  befreite 
und  heiß  filtrierte  salzsaure  Lösung  wird  mit  einer  reichlichen  Menge 
heißen  Wassers,  eventuell  bis  zum  Auftreten  einer  weißen  Trübung i), 
verdünnt  und  mit  arsenfreiem  Schwefelwasserstoff  gesättigt. 

Zu  diesem  Zwecke  verschließt  man  den,  die  zu  sättigende  Lösung 
enthaltenden,  geräumigen  Kolben  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Stopfen. 

Die  eine  Bohrung  trägt  die,  mit  einem  Kipp  sehen  Schwefelwasser- 
stoffentwickler  verbundene  Gaszuleitungsröhre,  die  andere  eine,  etwa 
1  m  lange  Steigröhre,  welche,  nachdem  die  im  Kolben  befindliche  Luft 
durch  Schwefelwasserstoff  verdrängt  ist,  soweit  gesenkt  wird,  bis  sie 
eintaucht. 

Die  ursprünglich  heiße  Flüssigkeit  sättigt  sich  nun,  unterstützt 
durch  öfteres  Umschütteln,  während  des  Abkühlens  mit  dem  genannten 
Gase  nach  Maßgabe  des  vom  Kipp  sehen  Apparate  gelieferten  Druckes, 
unter  welchem  man,  da  er  sich  selbst  reguliert,  die  Lösung  stehen  läßt. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  derartigen  Flüssigkeiten  fast  ausnahms- 
los einen  Niederschlag,  auch  wenn  kein  unter  den  ohwaltenden  Bedingungen 
fällbares  Metallgift  vorhanden  ist.  Der  Niedei-schlag ,  der  also  eventuell  ein 
Metall  enthalten  kann,  besteht  im  wesentlichen  aus  Resten  organischer 
Substanz  in  Verbindung  oder  in  Mischung  mit  Schwefel,  da  bei  der  Zer- 
störung auf  nassem  Wege  die  organische  Substanz  nie  ganz  beseitigt  wird 
und  die  dabei  entstehende  Lösung  stets  Stoffe  enthält,  welche,  wie  z.  B. 
Eisenchlorid ,  den  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zer- 
setzen. —  Eisen  ist  ein  nie  fehlender  Bestandteil  animalischer  und  vege- 
tabilischer Stoffe. 

Die  Entstehung  eines  Schwefelwasserstoffuiederschlages 
darf  somit  bei  toxikologischen  Analysen  nie  zu  der  vor- 
gefaßten Meinung  führen,  als  müsse  ein  Metallgift  vor- 
handen sein. 

Die  völlige  Abscheiduug  dieses  Niederschlages  erfordert  —  nament- 
lich wenn  Arsen  in  Frage  kommt  —  längere  Zeit  —  24  Stunden  und 
mehr  — ;  sie  kann  als  beendigt  angesehen  werden,  wenn  sieh  der 
Niederschlag  am  Boden  und  an  den  Wandungen  des  Kolbens  abgesetzt 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  sich  geklärt  hat. 

Man  sammelt  alsdann  den  Niederschlag,  ohne  die  Flüssigkeit  durch 
Erwärmen  von  Schwefelwasserstoff  befreit  zu  haben,  auf  einem  kleinen 
Filter  und  wäscht  ihn  mit  Schwefelwasserstoffwasser  gut  aus. 

Das  Filtrat  davon  kann  probeweise  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
versetzt  oder  seiner  ganzen  Menge  nach  mit  Wasser  verdünnt  und 
nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden. 


*)  Eine   solche  würde   auf  die  Gegenwart  von  Blei,  Wismut,   Antimon 
oder  Silber  hindeuten. 
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Behandlung  unlöslicher  Bückstände.  63 

Eine  hierbei  oder  bei  dem  nachfolgenden  Eindampfen  des  Filtrates 
sich  zeigende  Aasscheidung  würde  dem  Schwefelwasserstoffniederschlage 
beizufügen  sein. 

Behandlung  unlöslicher  Bückstände  bei  der  Untersuchung 

auf  Metalle. 

Metallverbindungen,  welche,  wie  z.  B.  Zinnober,  Blei-  und  Baryum- 
sulfat,  sowie  das  in  der  Malerei  benutzte  geglühte  Chromoxyd,  bei  der 
Zerstörung  des  Untersuchungsobjektes  durch  Kaliumchlorat  und  Salz- 
säure ungelöst  bleiben,  können  schlechterdings  nicht  als  Gifte  betrachtet 
werden. 

Wenn  man  die  ungelösten  Rückstände  gleichwohl  auf  Metallgifte 
untersucht,  so  geschieht  es  deshalb,  weil  einige  an  und  für  sich  lösliche 
und  auch  ursprünglich  in  löslicher  Form  vorhanden  gewesene  Metall- 
Terbin dangen ,  nämlich  solche  des  Silbers,  des  Bleies  und  des  Baryums, 
sich  mit  Bestandteilen  des  Objektes  oder  bei  der  Zerstörung  desselben 
in  unlösliche  Verbindungsformen  —  Silberchlorid,  Blei-  und  Baryum- 
sulfat  —  umgesetzt  haben  können. 

Die  Entstehung  von  Silberchlorid  ist  selbstverständlich;  die  wenigstens 
teilweise  Umwandlung  löslicher  Blei-  und  Baryumverbindungen  in  unlösliche 
erklärt  sich  daraus,  daß  alle  animalischen  und  vegetabilischen  Stoffe  als  nor- 
male Bestandteile  sowohl  Sulfate,  wie  auch  andere  schwefelhaltige  Substanzen, 
z.  B.  Eiweißkörper,  enthalten,  deren  Schwefel  bei  der  Zerstörung  zu  Schwefel- 
säure oxydiert  wird. 

Dem  Gesagten  zufolge  wird  es  sich  bei  Abscheidung  von  Metall- 
giften aus  unlöslichen  Rückständen  nur  um  Silber  und  Blei,  sowie  um 
das  Baryum  handeln. 

Man  äschert  die  von  größeren  Fettmengen  befreiten  Lösungsrück- 
stände, nachdem  sie  getrocknet  sind,  samt  Filter  im  Porzellantiegel  ein 
und  schmilzt  die  Asche  mit  Soda  unter  Beigabe  von  etwas  Salpeter. 

Die  erkaltete  Schmelze  weicht  man  in  heißem  Wasser  auf,  leitet, 
ohne  filtriert  zu  haben,  Kohlensäure  ein  und  kocht  einmal  auf. 

Das  Ungelöste  filtriert  man  ab  und  wäscht  es  mit  heißem  \y asser 
gut  aus. 

Von  der  weiteren  Prüfung  dieses  unlöslichen  Rückstandes  wird 
später  die  Rede  sein. 
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Zweiter  Abschnitt. 

Allgemeine  Charakteristik  und  Nachweis  der  einzelnen 

Metallgifte. 

Arsen. 

Das  Arsen  ist  das  den  Gerichtschemiker  am  häufigsten  beschäftif^ende 
GUft,  weil  es  in  Form  von  weißem  Arsenik  —  arsenige  Säure,  Arsen- 
trioxyd,  Giftmehl,  Hütteurauch  —  verhältnismäßig  leicht,  z.  B.  zur  Ver- 
tilgung von  Hatten  usw.,  erhältlich  und  von  alters  her  als  bequemes  und 
bewährtes  Mittel  zur  Erreichung  verbrecherischer  Zwecke  —  daher  die  Be- 
zeichnung: poudre  des  successeurs,  Altsitzerpulver  —  selbst  in  niederen 
Volksschichten  bekannt  ist. 

Wie  die  meisten  Arsenverbindungen,  so  sind  auch  die  bisweilen  für 
unschädlich  gehaltenen  Sulfide  —  Realgar,  Auripigment  — ,  sowie  das 
Arsen  selbst  —  Fliegenstein  —  giftig*  weil  diese  Präparate  in  der  Praxis 
stets  mehr  oder  weniger  große  Mengen  von  arseniger  Säure  enthalten.  Der 
»og.  gelbe  Arsenik  ist  vielfach  gar  kein  Schwefelarsen,  sondern  nur  ein 
durch  Zusammenschmelzen  von  weißem  Arsenik  mit  Schwefel  hergestelltes, 
bis  zu  90Proz.  Arsentrioxyd  und  darüber  enthaltendes  Produkt. 

Sehr  giftig  ist  ferner  der  Arsenwasserstoff ^),  dem  schon  sein  an- 
geblicher Entdecker,  Professor  Gehlen  in  München,  1815  zum  Opfer  fiel. 
Seitdem  hat  dieses  Gas  eine  ganze  Keihe  Vergiftungen  mit  tödlichem  Aus- 
gange veranlaßt,  die  meist  technische  oder  gewerbliche  waren  und  durch 
Einatmung  des  beim  Auflösen  von  Metallen  in  rohen  Säuren  sich  entwickeln- 
den unreinen  Wasserstoffgases  zustande  kamen'). 

Auf  die  giftigen  Wirkungen  des  Arsenwasserstoffs  wurden  auch  die 
gesundheitsschädlichen  Wirkungen  arsenhaltiger  Tapeten  und  Farben,  wenn 
diese  sich  an  feuchten  Wänden  unter  Mitwirkung  von  Schimmelpilzen  oder 
Bakterien  zersetzen,  zurückgeführt,  doch  scheint  es  sich  hierbei,  soweit  nicht 
bloße  Verstäubung  der  Farbe  in  Betracht  kommt,  um  die  Entstehung  orga- 
nischer Arsenverbindungen  zu  handeln*). 

Wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendung  zu  technischen  und  gewerb- 
lichen Zwecken,  besondei-s  auch  als  Bestandteil  von  Farben,  besitzt  das  Arsen 
ein  hervorragendes  gesundheitliches  Interesse,  da  schon  anscheinend 
geringfügige  Ursachen,  wie  z.  B.  das  Bewohnen  von  Bäumen  mit  arsen- 
haltigen Tapeten  und  Farben,  chronische  Arsenvergiftung  zu  veranlassen 
imstande  sind. 


*)  L.  Vanino,  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie  15,  856  (1902). 

*)  In  einem  von  B.  Fischer  (Jahresbericht  des  ehem.  üntersuchungs- 
amtes  der  Stadt  Breslau,  1898/99)  untersuchten  Falle  z.B.  erkrankten  fünf 
mit  dem  Füllen  sog.  KinderluftbaUons  beschäftigte  Italiener,  von  denen 
drei  starben.  Die  zur  Wasserstoffentwickelung  benutzte  rohe  Schwefelsäure 
enthielt  0,647  Proz.  As'  0*.  —  Lungen ,  Nieren ,  Milz ,  Leber  und  Blut  der 
Verstorbenen  enthielten  deutlich  nachweisbare  Mengen  von  Arsen,  Magen 
und  Gehirn  waren  frei  davon.  —  In  einem  anderen,  ebenfalls  tödlich  ver- 
laufenen FaUe  konnte  kein  Arsen  nachgewiesen  werden. 

*)  O.  Emmerling,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  22,  2728  (1896) 
und  B.  Gosio,  ebenda,  30,  1024  (1897).  Siehe  auch:  Mikrobiologischer 
Nachweis  des  Arsens. 
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Während  auf  der  einen  Seite  andauernde  Zufuhr  minimaler  Arsen- 
mengen überaus  schädliche  Wirkungen  auf  den  Organismus  ausübt,  gewöhnt 
sich  derselbe  andererseits  an  kleine,  allmählich  sich  steigernde  Arsendosen 
ohne  nachteilige  Folgen,  -wie  das  in  manchen  Gegenden  (Steiermark,  Tirol) 
übliche  Arsenikessen  beweist. 

Bei  akuter  Arsenvergiftung,  die  in  den  meisten  Fällen  mit  dem 
Tode  oder  mit  chronischer  Arsenvergiftung  endet,  erfolgt,  in  Begleitung  von 
brennendem  Schmerz  im  Halse  und  Unterleibe,  heftiges  Erbrechen.  Im  Er- 
brochenen, sowie  an  der  geschwollenen  und  entzündeten  Magenschleimhaut 
findet  sich  häufig  das  Gift  in  Gestalt  von  Körnchen  vor. 

Das  durch  Erbrechen  oder  mit  Harn  und  Darminhalt  nicht  beseitigte 
Arsen  wird  in  näheren  und  entfernteren  Organen,  namentlich  in  Leber  und 
Nieren,  abgelagert,  teils  wandert  es  auch,  und  zwar  nach  den  Versuchen  von 
C.  Mai  und  H.  Hurt*)  sehr  schnell,  in  die  Knochen,  in  denen  es  wahr- 
scheinlich als  Caldumarsenat  festgelegt  wird. 

Das  Arsen  bleibt  Jahre  lang  in  Leichenresten  nachweisbar,  doch  deutet 
die  schon  von  C.  Bischoff*)  beobachtete  Tatsache,  daß  es'  sich  aus  faulen- 
den oder  gärenden  Substanzen  aLs  Arsen  Wasserstoff  oder  in  anderer  Form 
verflüchtigen  kann,  auf  die  Möglichkeit  einer  Verringerung  oder  gänzlichen 
Verschwindend  des  Arsens  aus  fauligen  Objekten  hin. 

Nach  Arsenvergiftung  bleiben  Leichen  oder  deren  Teile  häufig  längere 
Zeit  erhalten  und  erscheinen  mumifiziert.  Die  Mumifikation  ist  aber 
an  sich  noch  kein  Beweis  für  das  Vorhandensein  von  Arsen,  da 
sie  auch  durch  andere  Umstände  hervorgerufen  sein  kann*). 

Wenn  bei  irgend  einem  Gifte  die  Methoden  zu  dessen  Nachweise  einen 
Grad  der  Ausbildung  besitzen,  der  an  Genauigkeit  nichts  mehr  zu  wünschen 
übrig  läßt,  so  ist  das  bei  dem  Arsen  der  Fall. 

Gleichwohl  oder  vielmehr  gerade  deswegen  ist  die  Frage,  ob  ge- 
gebenenfalls eine  Arsenvergiftung  als  vorliegend  anzunehmen 
ist,  unter  Umständen  eine  außerordentlich  schwierige,  nämlich  dann,  wenn 
bei  nachträglich  auftretendem,  vielfach  unbegründetem  Verdachte  eines  Gift- 
mordes in  einer  deshalb  wieder  ausgegrabenen  Leiche  oder  deren  Resten 
geringe  Mengen  von  Arsen  aufgefunden  werden  und  sonst  keinerlei  Anhalts- 
punkte vorhanden  sind. 

In  einem  solchen  Falle  hat  sich  der  gerichtlich-chemische  Sachverstän- 
dige, ganz  abgesehen  von  der  stets  naheliegenden  Gefahr  einer  Verwendung 
nicht  genügend  arsenreiner  Reagenzien  und  Utensilien,  die  verschiedenen 
Möglichkeiten  zu  vergegenwärtigen,  wie  das  spurenweise  in  der  Natur 
ganz  allgemein  verbreitete  Arsen  auch  ohne  böse  Absicht  —  mit 
Kahrungs-  und  Genußmitteln,  medizinischen  und  kosmetischen  Präparaten, 
aus  den  verschiedensten  Gebrauchsgegenständen  (Farben),  bei  technischen 
und  gewerblichen  Arbeiten,  aus  Wasser  und  Boden  —  entweder  schon  zu 
Lebzeiten  in  den  menschlichen  Organismus  oder  nach  dem  Tode  in  die 
Leiche  gelangt  sein  kann. 

Es  bedarf  also  hier  zur  Deutung  des  analytischen  Befundes  weiterer 
Feststellungen ,  in  erster  Linie :  ob  der  Betreffende ,  in  dessen  Leiche  nach- 
mals Spuren  von  Arsen  nachgewiesen  wurden,  ärztlich  mit  Arsenikalien 
behandelt  wurde,  ob  er  „Arsenikesser"  war  oder  beruflich  mit  Arsen - 
Präparaten  zu  tun  hatte  u.  dgl.  m.*). 


*)  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie  17,  1601  (1904). 
*)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  3,  310  (1883). 
^)  Löwig,  Arsenikvergiftung  und  Mumifikation.     Breslau  1887. 
*)  Bei   weiblichen  Individuen   kann   das  Arsen  auch  in  die  Milch  über- 
gehen und  so  indirekt  zur  Vergiftung  von  Säuglingen  Veranlassung  geben. 
Baumert,  Gerichtl.  Chemie.    I.  5 
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Die  Analyse  selbst  hat  sich  is  einem  solchen  Falle  auch  auf  die 
nähere  oder  entferntere  Umgebung  der  Leiche  —  Bekleidung, 
Verzierung  des  Sarges,  Erde  aus  dem  Grabe  ober-  und  unterhalb 
der  Leiche  usw.  —  zu  erstrecken  und  gestaltet  sich  demgemäß  oft  sehr 
umfänglich. 

Bald  nach  dem  Bekanntwerden  des  noch  heute  bei  gerichtlich-chemi- 
schen Untersuehimgen  maßgebenden  Marshschen  Verfahrens  zum  Nach- 
weise von  Arsen  hatte  die  Acad^mie  des  sciences  in  Paris  eine 
Kommission,  bestehend  aus  Boussingault,  J.  B.  Dumas,  V.  Begnault 
und  Th^natd,  eingesetzt  zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  ähnlich  wie 
Schwefel,  Phosphor  und  andere  Elemente  vielleicht  auch  Arsen 
normalerweise  in  den  Organismen  vorkäme? 

Obgleich  diese  Kommission  zu  einem  negativen  Ergebnisse^)  gelangte, 
ist  die  Frage  nach  dem  .normalen"  Vorkommen  des  Arsens  im  menrchlichen 
und  tierischen  Organismus  neuerdings  wieder  aufgeworfen  und  seit  einigen 
Jahren  fortgesetzt  zum  Gegenstande  einer  langen  Reihe,  sich  teilweise 
widersprechender,  Unterauchungen *)  gemacht  worden,  ohne  bis  jetzt  end- 
gültig entschieden  zu  sein. 

Aus  diesen  Arbeiten  ergibt  sich  zwar,  daß  das  Vorkommen  von  Arsen, 
auch  in  der  organischen  Natur,  ein  weit  verbreit«teres  ist,  als  man  bisher 
anzunehmen  pflegte,  jedoch  sind  die  Mengen  so  gering,  daß  sie  nur 
mit  besonders  verschärften  Methoden  (s.  w.  u.)  erkannt  und  des- 
halb für  die  gerichtlich-chemische  Praxis  als  bedeutungslos  be- 
trachtet werden  können"). 

Soll  eine  Arsenverfjiftung  als  vorliegend  angenommen 
werden,  so  wird  und  muß  sich  das  Arsen  —  von  seltenen  Aus- 
nahmen abgesehen  —  in  analytisch  faßbaren  Mengen  aus  den 
Untersuchuugsobjekten  abscheiden  lassen,  womit  freilich  an- 
dererseits noch  lange  nicht  gesagt  ist,  daß  eine  Arsenvergiftung 
tatsächlich  vorliegt. 


*)  Compt.  rend.  12,  1076  (1841). 

•)  Nach  A.  Gautier  [Compt.  rend.  134,  1394  (1902);  vgl.  auch  Zeit- 
schrift f.  physiol.  Chemie  36,  391  (1902)]  ist  das  Arsen  ein  normaler  Bestand- 
teil des  menschlichen  und  tierischen  Organismus,  dem  es  fortgesetzt  in  mini- 
malen Spuren  mit  der  Nahrung,  besonders  mit  dem  Chlomatrium,  zugeführt 
wird.  Während  nach  dem  genannten  Forfcher  das  Arsen  vom  Körper  zeit- 
weilig durch  die  Oberhaut  in  deren  Gebilde  —  Haare,  Nägel,  Federn  — 
ausgeschieden  wird  und  sich  deshalb  hauptsächlich  in  den  ectodermen 
Organen  vorfindet,  ist  es  nach  G.  Bertrand  [Compt.  rend.  134,  1434  (1902) 
und  135,  809  (1902)],  der  abweichend  von  Gautier  das  Arsen  auch  in 
inneren  Organen  und  durch  verschiedene  Klassen  des  Tierreiches  bis  zu  den 
Quallen  und  Schwämmen  hinab  nachwies,  ein  allgemeiner  Bestandteil'  des 
Protoplasmas. 

Von  anderer  Seite  —  vgl.  E.  Ziemke,  Viertel  Jahrsschrift  für  gericht- 
liche Medizin  und  öffentliches  Sanitätswesen  23,  51  (1902),  C.  Hödlmoser, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  33,  329  (1901)  und  K.  Cerny,  ebenda  34,  408  — 
sind  die  Angaben  von  Gautier  und  der  übrigen  französischen  Forscher 
nicht  bestätigt ,  sondern  teils  auf  Fehler  in  der  Methodik ,  teils  auf  un- 
genügenden gesetzlichen  Schutz  hinsichtlich  des  Verkehrs  mit  Lebensmitteln 
und  Gebrauchsgegenständen  zurückgeführt  worden. 

®)  Es  handelt  sich  dabei  höchstens  um  Hundertstel,  meist  sogar 
nur  um  Tausendstel  eines  Milligramms.  —  A.  Gautier  hat  den 
Arsengehalt  des  menschlichen  Körpers  von  mittlerem  Gewichte  zu  '^Vioo  Milli- 
gramm berechnet. 
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Ausmittelung  des  Arsens. 

Bei  Ausmittelung  von  Arsenvergiftungen  stößt  man  zuweilen  schon 
während  der  Durchmusterung  der  Untersuchungsohjekte^auf  verdächtige 
weiße  oder  graue  oder  andersfarbige  Partikelchen,  welche  Arsenik, 
Fliegenstein,  Schwefelarsen,  Schweinfurter  Grün  u.  dgL  sein  können. 

Dieselben  werden  gesammelt  und,  wie  später  beim  Nachweise  von 
ArseuTerbindungen  angegeben,  als  solche  näher  charakterisiert. 

Als  Vorprobe  eignet  sich,  wenn  Arsenverbindungen  in  fester 
Form  nicht  angetroffen  worden  sind,  die  Reinschsche  Reaktion 
(S.  40): 

Man  säuert  eine  Probe  des  Objektes  mit  arsenreiner  Salzsäure  an 
und  stellt  ein  blankes  Eupferblechstreifchen  hinein.  Rührt  der  sich 
auf  demselben  bildende  graue  Niederschlag  von  Arsen  her,  so  haftet  er 
dem  Bleche  fest  an  und  liefert,  wenn  man  ihn  im  ausgezogenen  Röhr- 
chen erhitzt,  im  Luftstrome  ein  weißes  kristallinisches  Sublimat  —  Arsen- 
trioxyd  — ,  im  Wasserstoffstrome  einen  Arsenspiegel  >). 

Von  den  zahlreichen,  einander  mehr  oder  weniger  verwandten 
Methoden  zur  Ausmittelung  des  Arsens  sollen  hier  zunächst  die  seither 
gebräuchlichsten  Platz  finden.  Bei  diesen  wird  das  Arsen  entweder 
durch  Destillation  als  Ghlorarsen  oder  durch  Fällung  mit 
Schwefelwasserstoff  als  Schwefelarsen  abgeschieden  und  als- 
dann nach  dem  Marshschen  Verfahren  nachgewiesen. 

a)    Abscheidung  des  Arsens  als  Ghlorarsen 
nach  H.  Beckurts^). 

Dieses  empfehlenswerteste  der  auf  dem  gleichen  Prinzipe  beruhen- 
den Verfahren  von  Schneider-Fyfe  u.  a.  gründet  sich  auf  die  schon 
(S.  41)  erwähnte  leichte  Flüchtigkeit  des  Arsens  als  Chlorür  aus 
salzsauren  Flüssigkeiten  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorür, 
wobei  gleichzeitig  eine  Trennung  des  Arsens  von  etwa  vor- 
handenem Antimon  und  Zinn  stattfindet. 

Das  zerkleinerte  oder,  nach  Abstumpfung  saurer  Reaktion  durch 
Natriumkarbonat,  eingedampfte  Objekt  wird  in  einer  geräumigen  Retorte 
mit  so  viel  konzentriertester ,  reiner  (arsenfreier)  Salzsäure  vermischt, 
daß  ein  dünnflüssiger  Brei  entsteht. 

Nach  Zusatz  von  etwa  20  g  einer  vierprozentigen  arsenfreien  Eisen- 
chlorürlösung  3)  verbindet  man  den  schräg  nach  aufwäi*ts  gerichteten 
Hals  der  auf  einem  Gasofen  stehenden  Retorte  unter  stumpfem  Winkel 
mit  einem  Kühler,  erhitzt  den  Retorteninhalt  langsam  zum  Kochen  und 


*)  Bei   dem  Erhitzen   des  Kupferbleches  verflüchtigt   sich  nur  etwa  die 
Hälfte  des  auf  demselben  niedergeschlagenen  Arsens. 

«)  Arch.  d.  Pharm.  222,  653  (1884). 

')  Statt    Eisenchlorür    kann    auch    Eisenoxydulsulfat,     welches 
leichter  arsenfrei  zu  haben  ist,  genommen  werden. 

5* 
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68  AbscheiduDg  des  Arsens  als  Sohwefelarsen. 

destilliert  etwa  Vs  der  Säure  ab,  derart,  daß  in  der  Minute  ungefähr 
3  ccm  Flüssigkeit  übergehen. 

Das  Destillat  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  im  Marsh  sehen 
Apparate  (unter  Benutzung  von  Salzsäure  zur  Wasserstoffentwickelung) 
geprüft. 

Die  Abscheidung  des  ArRens  als  Chlorür  ist  nur  dann  am  Platze, 
wenn  sich  diebetreffende  Analyse  direkt  auf  Arsen  und  nur  auf  dieses 
richten  soll,  weil  die  dabei  stattfindende  Yemüschung  des  Objektes  mit  nicht 
unbeträchtlichen  Menden  von  Eisenchlorür  die  Prüfung  auf  andere  Metall- 
gifte erschwert.  Dieser  Übelstand  läßt  sich  aber  vermeiden,  wenn  die  De- 
stillation nach  O.  Piloty  und  A.  Stock*)  im  Chlorwasserstoff  ströme  unter 
gleichzeitigem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  vorgenommen  wird.  Auch 
hierbei  findet  eine  Trennung  des  Arsens  von  Antimon  statt. 

In  welcher  Verbindungsform  das  Arsen  vorliegt,  ist  bei  dem  obigen 
Verfahren  gleichgültig,  von  metallischem  Arsen  gelangt  jedoch  nur 
der  bereits  oxydierte  Teil  in  das  Destillat. 

Bei  reichlichem  Arsengehalte  des  Objektes  muß  die  Destillation  nach 
Zusatz  neuer  Mengen  von  Salzsäure  noch  ein-  oder  zweimal  wiederholt  oder  nach 
Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  Chlorwasserstoff  im  Chlor^^asserstoffstrome  aus- 
geführt werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  in  Leichenteilen  eignet 
sich  nach  C.  Mai  das  Verfahren  der  direkten  Abscheidung  nicht,  es  muß 
vielmehr  die  organische  Substanz,  wie  dort  zu  beschreiben  sein  wird,  vorher 
bis  zur  Entstehung  einer  harten  Kohle  zerstört  und  diese  dann  mit  Salz- 
säure destilliert  werden. 

b)    Abscheidung  des  Arsens  als  Schwefelarsen. 

Soll  das  Arsen,  wie  es  überwiegend  geschieht,  als  Schwefelarsen 
abgeschieden  werden,  so  zerstört  man  das  Untersuchungsobjekt  auf 
nassem  Wege,  meist  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  sättigt  die  reich- 
lich verdünnte,  Ton  oxydierenden  Substanzen  möglichst  befreite  Lösung 
bei  gelinder  Wärme  mit  arsen  fr  eiern  Schwefelwasserstoff  und  läßt  sie 
längere  Zeit  ruhig  stehen. 

Den  Niederschlag  sammelt  man  nach  erfolgter  Klärung  der  Flüssig- 
keit auf  einem  kleinen  Filter  mit  Hahntrichter  oder  Quetschhahn- 
verschluß,  wäscht  ihn  erst  gut  mit  Schwefelwasserstoffwasser  und  laugt 
ihn  dann  mit  verdünnter  warmer  Ammoniakflüssigkeit  aus,  indem  man 
diese  einige  Minuten  auf  dem  Filter  verweilen  und  dann  in  eine  Por- 
zellanschale ablaufen  läßt. 

Diese  letztere  Operation  wird  noch  einige  Male  wiederholt  und  das 
dabei  erhaltene  ammoniakalische  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft. 

Den  Verdampfungsrückstand  übergießt  man  unter  Bedeckung  mit 
einem  Uhrglase  vorsichtig  mit  allmählich  zuzusetzenden  kleinen  Quanti- 
täten rauchender  Salpetersäure  und  bringt  dann  den  Schaleninhalt 
wieder  zur  Trockne. 

Diese  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  ist  noch  ein-  oder 
zweimal  zu  wiederholen,  jedenfalls  so  oft,  bis  der  Verdampfungsrückstand 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  30,  1649  (1897). 
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hellgelb  gefärbt  ist  und  bis  beim  Aufgießen  neuer  Säure  keine  roten 
Dämpfe  mehr  auftreten. 

Alsdann  befeuchtet  man  ihn  mit  einigen  Tropfen  reiner  Natron- 
lauge, yerreibt  ihn  mit  einem  trockenen  Gemenge  von  Natriumkarbonat 
und  Natriumnitrat  (1:2)  und  erhitzt  das  gut  ausgetrocknete  Salz- 
gemisch in  einem  Porzellantiegel  langsam  zum  Schmelzen. 

Bleibt  die  Schmelze  dunkel  oder  grau  gefärbt,  so  fehlt  es  entweder 
noch  an  Natriumnitrat  oder  es  sind  Spuren  von  Eupferoxyd  vorhanden. 
Im  letzteren  Falle  ist  die  Färbung  der  Schmelze  auch  durch  weiteren 
Zusatz  von  Natriumnitrat  natürlich  nicht  zu  beseitigen. 

Die  eben  beschriebene  Opei-ation,  die  Mey ersehe  Schmelze,  bezweckt 
neben  der  Zerstörung  aller  noch  vorhandenen  Reste  von  organischer  Substanz 
eine  Trennung  des  Arsens  von  etwa  vorhandenem  Antimon  und  Zinn. 

Das  Arsen   befindet   sich   in    dieser  Schmelze   als   in  Wasser  lösliches 
Natriumarsenat ,   Antimon   und   Zinn   dagegen    als   in   Wasser   unlösliche». 
Natriumpyroantimoniat  bzw.  Ziunoxyd. 

Diese  Trennung?  gelingt  nur  bei  Natriumsalzen,  nicht  aber  bei 
den  entsprechenden  Kaliumverbindungen,  weil  Kaliumpyroantimouiat 
ein  lösliches  Salz  ist. 

Die  Schmelze  behandelt  man  mit  warmem  Wasser,  leitet  in  die 
meist  trübe  Lösung  Kohlensäure  ein,  filtriert  durch  ein  kleines  Filter, 
wäscht  letzteres  erst  mit  Wasser,  dann  mit  stark  verdünntem  Alkohol 
aus  und  dampft  das  klare  P'iltrat  mit  arsenreiner  Schwefelsäure  im 
Überschusse  so  weit  ein,  bis  sich  dicke  weiße  Dämpfe  entwickeln. 

Nach  dem  Erkalten  wird  der  Verdampfungsrückstand  vorsichtig 
mit  Wasser  verdünnt  und  im  Marsh  sehen  x\pparate  geprüft. 

c)    Abscheidung  des  Arsens  durch  Eisen-  oder 
Aluminiumhydroxyd. 

Um  die  Gefahr,  durch  den  Schwefelwasserstoff  Arsenspuren  in  die 
Untersuchungsobjekte  einzuführen,  von  vornherein  auszuschließen,  benutzte 
A.  Gautier^)  in  Anlehnung  an  Bunsen*)  zur  Fällung  des  Arsens  Eisen- 
oxydhydrat, vor  welchem  aber  Aluminium hydroxyd  wesentliche  Vor- 
züge schon  im  Hinblick  auf  die  Arsenreinheit  besitzt"). 

Um  damit  Arsen  abzuscheiden,  versetzt  man  die  betreffende  Flüssigkeit 
mit  10  ccm  einer  11-  bis  1 2 prozentigen  Lösung  reinen  Aluniiniunisulfates: 
AI*  (SO*)^  +  1 8  H*  0,  macht  mit  Ammoniak  alkalisch  und  erhitzt  etwa  eine 
halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade. 

Der  Niederschlag  wird  abflltriert,  mit  etwas  ammoniakalischeni  Wasser 
gewaschen,  in  20  bis  30  ccm  lOproz.  Schwefelsäure  gelöst,  und  die  Lösung 
in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  ein  herausgenommener 
Tropfen  auf  einer  Porzellanplatte  mit  einem  Tropfen  Diphenylaminlösuug 
—  1  Tl.  Diphenylamin  in  100  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  —  keine 
Blaufärbung  mehr  gibt. 


')  Compt.  rend.  137,  158  (1903). 

*)  R.  Bunsen  und  A.  Berthold:  Das  Eisenoxydhydrat  ein  (ieg«'n- 
gift  der  ai-senigen  Säure.     Göttingen  1834. 

^)  G.  Lockemann,  Habilitationsschrift,  S.  81  und  Zeitschr.  f.  auire- 
wandte  Chemie  18,  416  (1905). 
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Da  der  Aluniiniumniederschlag  auch  alle  Phosphorsäure  aufnimmt,  das 
Arsen  aber  nur  duixh  einen  großen  Überschuß  des  Hydroxyds  vollständig 
gefällt  wird,  so  empfiehlt  es  sich,  im  Filtrate  vom  ersten  Niederschlage  noch 
einen  zweiten  Niederschlag  zu  erzeugen  und  beide  Niederschläge  vereinigt, 
wie  angegeben,  zu  verarbeiten. 

d)   Uutersuchnng  des  Harns. 

Bei  Arsenvergiftung  enthält  der  Harn  häufig  Eiweiß  und  reduziert, 
auch  wenn  kein  Zucker  vorhanden  ist,  Fehlingsche  Lösung. 

Zur  Prüfung  auf  Eiweiß  muß  der  Harn  klar  sein  oder  durch 
Filtrieren  (eventuell  nach  vorgängigem  Schütteln  mit  etwas  Magnesia 
usta)  geklärt  werden.  Meist  empfiehlt  es  sich  auch,  den  Harn  mit  dem 
gleichen  oder  doppelten  Volum  Wasser  zu  verdünnen. 

lOccm  des  so  vorbereiteten  Harnes  werden  in  einem  Heagenzglase 
aufgekocht  und  mit  8  bis  10  Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure  ver- 
setzt oder  kalt  mit  dieser  unterschichtet.  Ist  Eiweiß  vorhanden,  so 
bildet  sich  im  ersteren  Falle  —  Kochprobe  —  ein  Gerinnsel,  im 
letzteren  —  Hellersche  Ringprobe  —  an  der  Berührungsstelle  beider 
Flüssigkeiten  ein  brauner  oder  braunvioletter  oder  auch  grüner  (von 
Gallenfarben  st  offen  herrührender)  Ring  und  unmittelbar  darüber 
eine  verschieden  hohe  milchige  Schicht  von  Eiweiß^). 

Säuert  man  einige  Cubikcentimeter  Harn  mit  etwa  5  Tropfen  Essig- 
säure an  und  fügt  tropfenweise,  indem  man  nach  jedem  Tropfen  gut 
umschüttelt  und  ein  wenig  wartet,  Ferrocyankaliumlösung  (1  :  10)  hinzu 
oder  überschichtet  man  ein  Gemisch  von  5  ccm  verdünnter  Essigsäure 
und  2  Tropfen  Ferrocyankalium  vorsichtig  mit  dem  zu  prüfenden  Harn, 
so  entsteht  bei  Gegenwart  von  Eiweiß  ein  flockiger  Niederschlag  bzw. 
eine  trübe  Grenzschicht  *). 

Zur  Untersuchung  auf  Arsen  wird  es  zwar  meist  für  aus- 
reichend angesehen,  den  Harn  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  direkt 
mit  Schwefelwasserstoff  zu  behandeln,  doch  ist  es  in  Rücksicht  auf  ge- 
wisse Arsenverbindungen  2)  sicherer,  ihn  vorher  unter  Zusatz  von 
Ealiumchlorat  zu  erwärmen,  bis  der  Chlorgeruch  verschwunden  ist. 

Den  Sch^vef elwasserstoffniederschlag  sammelt  man  auf  einem  Asbest- 
tilter,  oxydiert  ihn  mit  Bromsalzsäure  und  prüft  die  durch  Erwärmen 
vom  Bromüberschusse  befreite  und  entsprechend  verdünnte  Lösung  im 
Marshschen  Apparate. 

Über  den  Nachweis  von  Kakodylsäure  und  über  die  quantitative 
Bestimmung  des  Arsens  im  Harn  siehe  daselbst. 


*)  Zum  Unterschiede  von  gewissen  Harzsäuren,  die  sicli  nach  Einnahme 
von  Harzen  und  Balsamen  zuweilen  im  Harn  vorfinden,  beim  Schütteln  der 
Prohe  mit  Atlier  unlöslich. 

*)  Nach  Selmi  [Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  14,  119  (1881)]  enthält  der 
Hani  hei  Arsen  Vergiftung  verschiedene  arsenhaltige  Substanzen :  eine  saure 
und  eine  basische,  daneben  einige  arsenfreie,  flüchtige  Basen  und  einen  neu- 
tralen, flüchtigen,  phosphorhaltigen  Körper. 
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Nachweis  des  Arsens. 

Von  den  verschiedenen  Methoden  zum  Nachweise  des  Arsens  ist 
hei  toxikologischen  Analysen  das  sogenannte  Mar sh-Berzelius sehe 
Verfahren  das  maßgehende  und  daher  das  in  erster  Linie  anzuwendende. 

Dieses  rührt,  wie  G.  Lockemann  (1.  c.)  nachgewiesen  hat,  nicht  von 
Berzelius,  sondern  von  J.  Liebig  her  und  würde  daher  folfjerichtig  als 
das  Marsh-Liebigsche  zu  benennen  sein.  Da  es  aber  unter  obigen  Namen 
allgemein  bekannt  ist,  so  soll  es  hier  als  Marsh-Berzelius-Liebigsches 
Verfahren  bezeichnet  werden. 

Verfahren  von  Marsh-Berzelius-Liehig. 
Dasselbe  gründet  sich  in  seiner  heutigen,  von  dem  ursprünglichen 
Marsh  sehen   Verfahren   (S.  75)   wesenthch    verschiedenen,    Form    auf 
folgende  Tatsachen: 

Fig.  3, 


Gewisse  Verbindungen  des  Arsens,  arsenige  Säure,  Arsensäuie, 
Ai'senite,  Arsenate  und  Arsenchlorür ,  liefern  mit  Wasserstoff  in  statu 
naacendi  Arsen  Wasserstoff : 

As203  +  12  H  =  2  AsH3  +  3  H^O. 
In  der  Glühhitze  und  bei  Ausschluß  von  Sauerstoff  wird  der  Arsen- 
wasserstoff unter  Abscheidung  von  metallischem  Arsen  in  seine  Elemente 
zerlegt : 

AsH3  =  As  +  3H. 

Arsen  Wasserstoff  enthaltendes  Wasserstoffgas  brennt  mit  bläulich- 
weißer Flamme,  aus  welcher  sich  auf  einem  in  dieselbe  eingeführten 
kalten  Gegenstande  metallisches  Arsen  niederschlägt: 
2AsH3-|-3  0  =  2As-}-3H20. 
Arsenwasserstoff    reduziert    Silbemitratlösung   unter    Abscheidung 
von  Süber  und  gleichzeitiger  Bildung  von  arseniger  Säure: 

AsH3  +  6AgN03-|-3H20  =  H-^AsO^  +  6  Ag  +  6  HNO-^ 
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Zur  Ausführung  einer  solchen  Prüfung  auf  Arsen  dient  der  im 
Laufe  der  Zeit  vielfach  modifizierte,  namentlich  von  Liehig  und  Ber- 
zeliuB  yerhesserte,  sogenannt«  Marsh  sehe  Apparat,  dessen  gehräuch- 
lichste  Formen  die  in  Fig.  2  (a.  v.  S.)  und  Fig.  3  ahgehildeten  sind. 

Das  Gasen twickelungsgefäJß  Ä,  eine  Woulfsche  Flasche  oder  ein 
Eölbchen  von  150  bis  200  ccm  Rauminhalt,  ist  in  üblicher  Weise  mit 
einem  Trichter  b,  einem  Trockenrohre  a,  oft  auch  mit  einem  Heber  c 
(Fig.  2)  versehen,  welcher  letztere  bei  größeren  Versuchen  zur  bequemen 
Entleerung  des  Entwickelungsgefäßes  dient. 

Fig.  3. 


kommt. 


An  die  Trockenröhre  a,  welche  mit  kleinen  Stücken  eines  Gemisches 
von    2  Tln.   entwässerten  Chlorcalciums  und  I  Tl.  geschmolzenen  Kali- 
p.     .        hydrates   gefüllt   ist  und  außerdem   vom   und   hinten   lose 
Wattepfropfen  enthält,  schließt  sich  mittels  einer  Gummi- 
verbindung   das    Reduktionsrohr  d,    bestehend    aus    einer 
strengfiüssigen   Glasröhre,    deren    Weite    und    Wandstärke 
dem   in   Fig.  4    abgebildeten   Querschnitte    möglichst    nahe 
An  zwei  oder  mehreren  Stellen  ist  das  Reduktionsrohr  durch 
Ausziehen    stark,  verengt    und    endigt    in    einer    feinen,    aufrecht   ge- 
bogenen Spitze. 

Die  Prüfung  nach  Marsh-Berzelius-Liebig  zerfällt  in  einen 
Vor  versuch  und  den  Haupt  versuch;  ersterer  bezweckt  die  Feststellung 
der  Reinheit  der  zu  benutzenden  Reagenzien,  sowie  des  Apparates. 

Vorversuch. 
Man  bringt  in  das  Eutwickelungsgefäß  Ä  etwa  100  g  reinstes 
Zink  (S.  47),  bedeckt  es  mit  etwas  Wasser  und  läßt  durch  die  Trichter- 
röhre nach  Bedarf  verdünnte,  d.  h.  10-  bis  15proz.,  arsenfreie  Salz- 
säure^) oder  ein  erkaltetes  Gemisch  von  1  Tl.  chemisch  reiner,  arsen- 
freier Schwefelsäure  mit  8  Tln.  Wasser  2)  zufließen. 


*)  Wenn  salzsaure  Flüssigkeiten  zu  prüfen  sind. 

*)  Anstelle  dieser  von  Dragendorff  empfohlenen  Verdünnung  benutzt 
ü.  Lockemann  (1.  c.)  15-  bis  2üproz.  Schwefelsäure;  bei  stärkerer  Konzen- 
tration tritt  leicht  Reduktion  zu  Schwefelwasserstoff  ein,  der  dann  beim 
(rlühen  Schwefel  abscheidet  und  die  Bildung?  des  Arsenspiegels  erschwei-t 
oder  verhindert. 
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Je  reiner  die  Beagenzien  —  Zink  und  Schwefelsäure  —  sind,  desto 
schwerer  und  langsamer  wirken  sie  aufeinander  ein,  so  daß  namentlich  zu 
Anfang  eine  äußerst  spärliche '  (Jaseutwickelung  stattfindet. 

Dieser  Übelstand,  der  bei  Zink,  welches  durch  Magnesium  oder  Natrium 
gereinigt  ist  (8.47),  nicht  eintritt,  läßt  sich  durch  Zusatz  einer  Kontakt- 
Substanz,  gewöhnlich  Platinchlorid  oder  auch  Silbernitrat,  am  besten 
jedoch  durch  Eupfersulfat  beseitigen.  Man  soll  jedoch  das  Aktivie- 
rungsmittel nicht  während  des  Versuches  zusetzen,  weil  dadurch 
das  Arsen  z.  B.  infolge  Bildung  von  Platinarsen  dem  Nachweise  zum  Teil 
entzogen  werden  kann^),  sondern  das  Zink  vorher  platinieren  oder  ver- 
kupfern. 

Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  zu  dem  mit  verdünnter  reiner  Schwefel- 
säure überdeckten  Zink  einen  oder  einige  Tropfen  Platinchloridlösung  und 
spült  das  Metall  nach  Eintritt  lebhafter  (iasentwickelung  mit  Wasser  ab  oder 
mau  schüttelt  nach  ö.  Lockemann  das  mit  einer  reinen  Stahlzange  in 
Stücke  von  1  bis  2  g  zerbrochene  Zink  in  einer  Schale  etwa  eine  Minute  mit 
einer  halbpi-ozentigen  Lösung  ein-  oder  mehrfach  um  kristallisierten  Kupfer- 
vitriols hin  und  her,  spült  es  dann  gut  mit  Wasser  ab  und  trocknet  es  auf 
Fließpapier.  Die  schwarz  überzogenen  Zinkstücke  können  in  einem  ver- 
«<chlossenen  Gefäße  für^den  jeweiligen  (»ebrauch  aufbewahrt  werden. 

War  die  Gasentwickelung  etwa  V'j  Stunde  in  regelmäßigem ,  aber 
langsamem  Gange  und  ist  man  sicher,  die  Luft  vollständig  aus  dem 
Apparate  verdrängt  zu  haben,  so  erhitzt  man  das  Reduktionsrohr  an 
einer  oder  zwei,  durch  Stative  in  geeigneter  Weise  zu  unterstützenden 
Stellen  »i,  n  (Fig.  3)  und  zwar  nahe  vor  der  Einschnürung  allmählich 
zur  hellen  Rotglut. 

Zeigt  sich  im  Verlaufe  einer  Stunde,  während  welcher 
für  eine  ruhige  und  regelmäßige  Gasentwickelung  gesorgt 
wurde,  hinter  den  erhitzten  Stellen,  bzw.  in  den  sich  ver- 
engenden Teilen  des  Rohres,  kein  schwarzer  oder  brauner 
Anflug,  so  sind  Apparat  und  Reagenzien  genügend  rein. 

Hauptversuch. 

Zur  Ausführung  des  Hauptversuches  trägt  man,  nachdem  das 
Entwickelungsgefäß  größtenteils  entleert  2)  und  eventuell  mit  Zink  neu 
beschickt  ist,  die  auf  Arsen  zu  prüfende  Flüssigkeit  in  kleinen  An- 
teilen nach  und  nach  in  den  Apparat  ein,  so  daß  unter  zeitweiligem 
Zusatz  von  Säure  ein  ruhiger,  langsamer  Gasstrom  die,  wie  beim  Vor- 
versuche,  stellenweise  rotglühende  Reduktionsröhre  durchstreicht. 

Beim  Vorhandensein  von  Arsen  entstehen  je  nach  der  Menge  des- 
selben nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  hinter  den  Erhitzungsstellen, 
also  in   den  sich  verengenden  Teilen  des  Reduktionsrohres,   mehr  oder 

*)  Den  ungünstigsten  Kinfluß  hat  in  dieser  Beziehung  das  Eisen.  — 
Über  die  Wasserstoffentwickelung  beim  Arsennachweise  nach  Marsh  siehe 
auch  C.  Mai  und   H.  Hurt:     Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  43,  557  (1904). 

*)  Ist  an  dem  Entwickelungsgefäß«  ein  Heher  ano-ebracht,  so  entleert 
es  sich  von  selbst,  wenn  mau  die  (lummiverbindung  zwischen  dem  Trocken- 
und  Reduktion siT)hre  mittels  eines  Quetschhahnes  schließt. 
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weniger  starke,  glänzend  brannscHwarze  oder  nur  schwach 
branne  Anflüge  von  metallischem  Arsen  —  Arsenspiegel  — , 
deren  Bildung  man  am  besten  beobachten  kann,  wenn  man  hinter  die 
betreffende  Stelle  des  Rohres  ein  weißes  Blatt  Papier  hält 

Fig.  5  soll  einige  an  Stärke  yerschiedene  Arsenspiegel  yeranschau- 
liehen. 

Hat  man  einen  oder  einige  Arsenspiegel  erhalten,  so  entfernt  man 
die  Flamme  unter  dem  Reduktionsrohre  und  zündet  das  der  feinen 
Endspitze  entströmende  Wasserstoffgas  an. 

Ist  sein  Arsengehalt  nicht  zu  gering,  so  brennt  es  mit  bl&ulich- 
weißer  Flamme,  jedenfalls  aber  entstehen,  wenn  überhaupt  Arsen  vor- 
handen ist,  auf  einer  in  die  Flamme  eingeführten  kalten  Porzellan  schale 
schwarzbraune  oder  nur  hellbraune  Flecken  von  metallischem 
Arsen  —  Arsenflecken. 

Fig.  5. 


Da  dieselben  nur  an  kalten  Flächen  entstehen,  so  darf  man  die 
Flamme  immer  nur  wenige  Augenblicke  auf  eine  und  dieselbe  Stelle 
der  Porzellanschale  wirken  lassen.  Es  ist  zweckmäßig,  eine  Anzahl 
solcher  Flecke  auf  die  Innenflächen  mehrerer  Schälchen  zu  verteilen, 
damit  einige  der  später  angegebenen  Identitätsreaktionen  ausgeführt 
werden  können. 

Schließlich  leitet  man,  nachdem  das  Fläramchen  ausgelöscht  und 
die  Ausströmungsöffnung  nach  abwärts  gewendet  ist,  das  Gas  längere 
Zeit  in  Silbernitratlösung  ein,  welche  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Salpetersäure  schwach  angesäuert  ist. 

Bei  Anwesenheit  von  Arsen  trübt  sich  die  Silberlösung  infolge 
Abscheidung  von  Silber  und  es  bildet  sich  beim  tropfenweisen  Zusatz 
von  Ammoniak  zu  der  filtrierten  Flüssigkeit  ein  gelber  Niederschlag 
oder  eine  gelbe  Zone  von  Silberarsenit ,  welches  in  überschüssigem 
Ammoniak  sich  wieder  auflöst. 

Ist  die  Silberlösung  neutral  und  konzentriert  (1=2),  so  entsteht 
falls  Arsen  bzw.  Arsenwasserstoff  dem  Gase  beigemengt  ist,  eine  zitronen- 
gelbe Färbung,  die  beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von  Wasser  ver- 
schwindet, wobei  sich  metallisches  Silber  ausscheidet  (S.  40). 
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War  während  einer  ein-  bis  zweistündigen  Versuchsdauer  and  bei 
Beobachtimg  aller  Vorsichtsmaßregeln  keine  Spur  eines  Arsenspiegels 
oder  Arsenfleckes  zu  erhalten,  so  kann  das  Untersuchungsobjekt 
als  arsenfrei  betrachtet  werden.  Die  Silberlösung  kann  zwar  in 
einem  solchen  Falle  reduziert  sein,  z.  B.  wenn  sie  neutral  war,  durch 
Wasserstoff  allein,  es  tritt  aber  dann  auf  Zusatz  von  Ammoniak  keine 
Ausscheidung  von  Silberarsenit  ein. 

Bemerkungen    zum   Marsh-Berzelius-Liebigschen   Verfahren. 

In  der  vorstehend  beschriebenen,  beim  jj^eriohtlich-chemischeu  Arsen- 
nachweise üblichen  Art  der  Ausführung  können  mit  dem  Marsh  sehen  Ver- 
fahren noch  Zehntel  und  selbst  Hundertstel  Milligramm  Arsen  nach- 
gewiesen werden. 

Voraussetzungen  hierfür  sind:  eine  sehr  langsame  und  gleich- 
mäßige, stundenlang  andauernde  Gasentwickelun^,  die  erforder- 
lichenfalls durch  Einstellen  das  Enti^-ickelungsp^efäßes  in  kaltes  Wasser  zu 
regeln  ist,  sowie  helle  Botglut  der  betreffenden  Teile  des  Re- 
duktion srohr  es. 

Das  Entwickelungsgefäß  darf  nicht  zu  groß  sein,  da  die 
Empfindlichkeit  des  Marshschen  Apparates  ungefähr  im  uni- 
ßrekehrten  Verhältnis  zur  Größe  des  ersteren  steht. 

Die  im  Marshschen  Apparate  zu  prüfenden  Flüssigkeiten 
dürfen  weder  oxydierend  wirkende,  noch  Schwefelwasserstoff 
liefernde  Substanzen,  noch  Salze  schwerer  Metalle  enthalten,  da 
durch  die  Gegenwart  solcher  Stoffe  die  Marsh  sehe  Beaktion  beeinträchtigt 
oder  ganz  aufgehoben  wird. 

Die  Versuche  mit  dem  Marshschen  Apparate  sind  so  langte  fortzu- 
setzen, bis  alles  vorhandene  Arsen  in  Gestalt  von  ArsenHpie^eln 
und  Arsenflecken  oder  als  arsenige  Säure  in  der  Silberlösung 
gewonnen  ist. 

Um  Verluste  bei  der  Darstellung  der  Arsenspiegel  möglichst  zu  ver- 
meiden, muß  das  Beduktionsrohr  an  zwei  Stellen  zum  Glühen  erhitzt  oder 
das  ausströmende  Gas  gleich  von  Anfang  an  in  Silberlösung  geleitet  werden. 

Das  ursprüngliche  Marshsche  Verfahren. 

Der  von  James  Marsh,  Chemiker  des  königlichen  Arsenals  in 
Woolwich,  zur  Ausführung  seines  mit  der  großen  goldenen  Medaille  aus- 
gezeichneten Arsen  nach  weises*)  konstruierte  und  nach  ihm  benannte  Apparat 
(t'ig.  6  und  7  a.  f.  8.)  unterschied  sich  von  dem  bekannten  Döberein  ersehen 
Feuerzeuge  in  der  Hauptsache  nur  dadurch,  daß  der  aus  Schwefelsäure  und 
Zink  entwickelte  Wasserstoff  an  einer  fein  ausgezogenen ,  mit  Begulierhahn 
versehenen  Glasröhre  entzündet  wurde  und  bezweckte  nichts  weiter,  als  das 
dem  Gase  beigemischte  Arsen  auf  einer  Glasplatte  abzuscheiden,  also  Arsen - 
flecke  zu  erzeugen  oder  in  einer  senkrecht  über  die  Wasserstoff  flamme 
gehaltenen  Glasröhre  einen  weißen  Beschlag  von  arseniger  Säure  entstehen 
zu  lassen. 

Der  kleinere  Apparat  (Fig.  6,  a.  f.  S.)  bestand  aus  einer  mit  Sperrhahn  ver- 
sehenen   und    durch    Gummiringe    an    einem    hölzernen    Stativ    befestigten 


*)  Edinburgh  New  Philos.  Joum.  21,  229  (1836)  und  J.  Liebigs 
Annalen  23,  207  (1837).  Aus  letzterer  Quelle  stammen  die  umstehenden, 
der  Lockemann  sehen  Schrift  entnommenen  Abbildungen. 
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U-Rölire,  in  deren  kürzeren  Schenkel,  in  welchem  ein  Stück  Zinkblech  durch 
einen  quergelegten  Glasstab  festgehalten  wurde,  die  mit  der  Schwefelsäure 
gemischte,  zu  prüfende  Flüssigkeit  eingegossen  wurde.  Nach  Verdrängung 
der  Luft  durch  das  sich  entwickelnde  Gas  wurde  der  Hahn  geschlossen  und 
die  Flüssigkeit  in  dem  längeren  offenen  Rohrschenkel  in  die  Höhe  getrieben, 
bis  das  Zinkblech  frei  lag.  Wurde  dann  beim  Öffnen  des  Hahnes  das  aus- 
strömende Gas  entzündet  und  in  die  Flanmie  eine  Glasplatte  gehalten ,  so 
scbied  sich  auf  derselben  das  vorhandene  Arsen  metallisch  ab*). 

Der  größere  Apparat  (Fig.  7)  für  größere  Flüssigkeitsmengen  bestand 
aus  einem  etwa  27,  Liter  fassenden  Glasgefäße  mit  glockenförmigem  Einsatz 
und  einem  darin  hängenden  Stück  Zink. 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


Der  ursprüngliche  Marsh  sehe  Apparat. 

Indem  J.  Liebig  und  P.  Mohr  an  Stelle  der  Glasplatte  Porzellan  ver- 
wendeten, konnten  sie  mit  dem  Marshschen  Apparate  das  Arsen  noch  in 
einer  Verdünnung  von  1  :  500  000  nachweisen. 

Die  Zersetzung  des  Arsenwasserstoffs  in  einer  nach  dem  Ende  zu  zum 
Glühen  erhitzten  Glasröhre,  also  die  Bildung  von  Arsenspiegeln,  rührt 
von  J.  Liebig  (1.  c),  aber  nicht  von  Berzelius")  her,  der  zwar  ebenfalls 
auf  die  Zersetzbarkeit  des  Arsenwasserstoffgases  beim  Durchleiten  durch 
glühende  Röhren  hinwies,  aber  vorzog,  das  Gas  über  glühendes  Kupfer  zu 
leiten:  Bildung  von  weißem  Arseukupfer.  Das  seither  sogenannte  Marsli- 
Berzeliussche  Verfahren  ist  also  eigentlich  das  Marsh-Liebigsohe, 
wie  schon  oben  erwähnt. 

Die.  heute  allgemein  übliche  Foim  erhielt  das  Marshsche  Verfahren 
von  der  schon  (8. 66)  genannten  Kommission  zur  Prüfung  der  Frage  des 
normalen  Vorkommens  von  Arsen  in  den  Organismen. 

Unterscheidung  der  Arsenspiegel  und  Arsenflecke  von 
Antimonspiegeln   und  Antimonfleckeu. 
Wie   später  beim  Nachweise  des  Antimons  gezeigt  werden  wird, 
verhalten   sich  gewisse  Antimonverbindungen  im  Marshschen  Appa- 

*)  In  der  Zeichnung  (Fig.  6)  ist   schon  im  Original  au  Stelle  des  Arsen- 
fieckes  in-tümlich  ein  rundes  Loch  in  der  Glasplatte  augedeutet. 
*)  Dessen  Jahresberichte  17,  191  (1837)  und  20,   193  (1841). 
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rate  den  Arsenverbindnugen  sehr  ähnlich:  sie  liefern,  wie  diese, 
im  Reduktionsrohre  Spiegel,  auf  Porzellan  Flecken  und  redu- 
zieren SiiberlöBung  unter  Abscheidung  eines  schwarzen 
Niederschlages. 

Um  nun  jede,  diesem  Umstände  entspringende  Täuschung  aus- 
zuschließen, sind  folgende  Bedingungen  zu  erfüllen: 

1.  Die  im  Marshschen  Apparate  auf  Arsen  zu  prüfende 
Flüssigkeit  muß  so  zubereitet  werden,  daß  dabei  bereits  eine 
Trennung  des  Arsens  vom  Antimon  stattfindet. 

Dies  geschieht  in  der  vorbeschriebenen  Art  entw^eder  durch  die 
Abscheidung  des  Arsens  als  Chlorür  nach  Beckurts  oder,  falls  das 
Arsen  als  Sulfid  isoliert  worden  war,  mittels  der  Meyer  sehen  Schmelze. 

2.  Die  erhaltenen  Arsenspiegel  und  Arsenflecke  müssen, 
obgleich  sie  nach  Lage  der  Sache  keine  Antimonreaktionen 
sein  können,  doch  noch  besonders  als  Arsenspiegel  und 
Arsenflecke  charakterisiert  werden,  schon  deshalb,  weil  das 
Gericht  diesen  Nachweis  verlangt. 

Aus  der  großen  Zahl  der  zur  Unterscheidung  der  Arsenspiegel 
und  Arsenflecke  einerseits  von  den  Antimonspiegeln  und  Antimonflecken 
andererseits  dienenden  Merkmalen  und  Reaktionen  mögen  hier  nur  die 
wichtigsten  Platz  finden*). 

Arsen  Spiegel  befinden  sich  stets  nur  hinter  der  Erhitzungs- 
stelle, sind  glänzend  braunschwarz  oder  braun,  im  Wasserstoff- 
strome beim  Erhitzen  leicht  flüchtig  und  verbreiten  dabei  einen 
knoblauchartigen  Geruch. 

Antimonspiegel  finden  sich  teilweise  schon  vor  der  Er- 
hitzungsstelle abgelagert,  der  Flamme  zunächst  zu  Eügelchen  zusammen- 
geschmolzen; sie  sind  samtartig  schwarz,  schwer  flüchtig  und 
dabei  geruchlos. 

Arsenspiegel  verwandeln  sich  beim  vorsichtigen  »hitzen  in 
einem  langsamen  Luftstrome  in  ein  weißes,  aus  glänzenden 
Kristall  eben  bestehendes  Sublimat  (As^O'). 

Antimonspiegel  gehen  unter  den  gleichen  Hmständen  in 
amorphes  Antimonoxyd  über. 

Arsenspiegel  liefern  beim  vorsichtigen  Erhitzen  in  einem  lang- 
samen Strome  trockenen  Schwefelwasserstoff gases  gelbes  Schwefelarsen. 

Antimonspiegel  werden  unter  denselben  Bedingungen  in  rotes 
oder  schwarzes  Schwefelantimon  übergeführt. 

Arsenflecke  verschwinden  beim  Befeuchten  mit  Natrium- 
hypochloritlösung 2). 


*)  Auch  von  diesen  genügen  schon  einige  zur  Identifizierung  der  Arsen- 
spiegel und  -flecke. 

*)  Frei  von  ungebundenem  Chlor  und  freier  unterchloriger  Säure  zu 
erhalten  durch  Anreiben  von  Chlorkalk  mit  Sodalösung  und  Filtration  der 
schwach  alkalischen  Flüssigkeit. 
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Antimonflecke  bleiben  dabei  unverändert. 

Arsenflecke  lösen  sich  in  Salpetersäure  (d  =  1,3);  auf  Zusatz 
von  Silbemitrat  und  einer  Spur  Ammoniak^)  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag  von  Silberar sen it. 

Dampft  man  die  salpetersaure  Auflösung  des  Arsenfleckes  in  der 
Wärme  ein,  so  färbt  sich  der  Rückstand  auf  Zusatz  von  Silbernitrat 
und  einer  Spur  Ammoniak  rotbraun  (Silberarsenat). 

Antimonflecke  lösen  sich  in  Salpetersäure  ebenfalls  auf;  be- 
feuchtet man  den  Yerdampfungsrückstand  mit  Silbernitrat  unter  Zusatz 
einer  Spur  Ammoniak,  so  tritt  in  der  Kälte  keine  Veränderung, 
beim  Erwärmen  aber  Schwärzung  ein  infolge  Reduktion  von 
Silber. 

Arsen  flecke  lösen  sich  in  Schwefelammonium  auf;  die  Lösung 
hinterläßt  beim  Verdunsten  gelbes,  in  Salzsäure  unlösliches,  in 
Ammoniak  und  Ammoniumkarbonat  lösliches  Schwefelarsen. 

Antimonflecke  liefern  bei  gleicher  Behandlung  orangerotes, 
in  warmer  Salzsäure  lösliches,  in  Ammoniak  und  Ammonium- 
karbonat aber  unlösliches  Schwefelantimon. 

Arsen  flecke  gehen,  wenn  man  das  betreffende  Schälchen  über 
einen  Splitter  Jod  deckt,  allmählich  in  gelbbraunes  Arsen jodür  über, 
welches  sich  beim  Anhauchen  entfärbt;  bringt  man  dann  auf  die- 
selbe Stelle  einen  Tropfen  starkes  Schwof elwasserstoffwasser ,  so  ent- 
steht gelbes  Schwefelarsen. 

Antimonflecke  liefern  unter  den  gleichen  Umständen  rot- 
braunes Antimon  jodür ,  welches  beim  Anhauchen  nicht  entfärbt 
und  durch  Schwefelwasserstoff wasser  in  oranger ot es  Schwefelantimon 
umgewandelt  wird. 

Von  der  anscheinend  gleichen,  tatsächlich  aber  ganz  ver- 
schiedenen Einwirkung  des  Arsen-  und  Antimon  Wasserstoffs  auf 
Silberlösung  wird  später  beim  Antimon  die  Rede  sein. 

Weitere  Ausbildung  des  Marshschen  Verfahrens. 

Trotz  der  großen,  für  die  gerichtlich-chemische  Praxis  völlig  aus- 
reichenden Empfindlichkeit  des  Marsh-Berzelius-Liehi^schen  Verfahrens 
ist  —  auf  der  Suche  nach  dem  „normalen"  Ai-sen  —  namentlich  nach  der 
ersten  diesbezüglichen  Arbeit  A.  Gautiers*)  fortdauernd  bis  zur  Gegenwart 
an  der  Verbesserung  und  Verschärfung  des  genannten  Verfahrens  gearbeitet 
worden,  so  daß  man  mit  den  nachfolgend  beschriebenen  Apparaten  noch 
ein  Tausendstel  bis  ein  Millionstel  Milligramm  As*0*  nachzuweisen 
imstande  ist. 

Dieses  Bestreben,  die  Empfindlichkeit  des  Arsennachweises 
bis  an  die  äußerste  Grenze  zu  steigern,  ist  an  sich  —  z.  B.  für 
physiologische  und  andere  rein  wissenschaftliche  Zwecke  —  durchaus   ge- 


*)  Indem   man   ein   in   verdünntes   Ammoniak   getauchtes   Glasstäbclieu 
darüber  hält. 

*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [5]  8,  384  (1876). 
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rechtfertigt.  In  der  gerichtlichen  Chemie  dagegen  kommen 
Methoden,  mittels  deren  man  das  Arsen  so  zu  sagen  überall  auf- 
finden kann,  höchstens  für  die  Prüfung  der  Reagenzien  in  Be- 
tracht; für  den  Nachweis  von  Arsenvergif tnngen  und  für  sani- 
tätspolizeiliche Kontrollen  von  Gebrauchsgegenständen  sind 
jene  Methoden  wegen  ihrer  übergroßen  Empfindlichkeit  und  in 
Anbetracht  der  „Allgegenwart  des  Arsens"  nicht  bloß  ungeeignet, 
sondern  direkt  gefährlich. 

Von  den  in  der  angegebenen  Richtung  vervollkommneten  MarshFchen 
Verfahren  sollen  hier  die  beiden  folgenden  Platz  finden. 

Verfahren  von  Marsh-Strzyzowski^). 

Es  bezweckt  außer  der  Erhöhung  der  Empfindlichkeit  durch  Verkleine- 
rung: des  Apparates,  Weglassen  der  Trockenröhre  und  Vermeidung  von 
Pfropfen  eine  Vereinfachung  insofern,  als  die  Glührühre  sofort  nach  dem 
Eingießen  der  Schwefelsäure  oder  auch  schon  vorher  ohne  Gefahr  ein^r 
KnallgHsexplosion  erhitzt  werden  kann. 

Der  Apparat  (Fig.  8)  besteht  aus  einem  rohrartigen ,  senkrecht 
stehenden  Entwickelungsgefäße  a,  von  etwa  40  cciii  Inhalt ,  auf  dessen  oberes 
offenes   Ende   eine  Verschlußhaube  b  mit  rechtwinkelig  abgebogener  Röhre  c 

Fig.  8. 


Der  Marsh-Strzyzowskische  Apparat. 

sorgfältigst  luftdicht  auf  geschliffen  ist,  während  dessen  unteres  Ende  mit 
einem  nach  oben  geführten  Trichterrohre  d  in  Verbindung  steht.  Letzteres 
ragt  bei  e  in  das  Entwickelungsgefäß  einige  Millimeter  tief  hinein  und  ist 
daselbst  zu  einer  0,5  mm  weiten  Öffnung  verjüngt.  In  den  Trichter ,  dessen 
Rohr  eine  lichte  Weite  von  wenigstens  5  mm  haben  soll,  ist  ein  Deckel  f  mit 
Zuleitungsrohr  g  luftdicht  eingeschliffen,  durch  welches  Kohlensäure  ein- 
geleitet werden  kann. 

Das  Ganze  ist  durch  einen  Stopfen  in  einem  starken,  weithalsigen  Erlen- 
meyerkolben  h  befestigt,   der  mit   kaltem  otler  kühlem  Wasser  beschickt  ist. 


*)  Über  eine  verbesserte  Abänderung  des  Marshschen  Apparates,  nebst 
einer  Anweisung  zur  Erkennung  von  Arsen  in  minimalen  As-Anflügen.  Von 
Prof.  Dr.  Casimir  Strzyzowski,  Österr.  Chem.-Ztg.  1904,  Nr.  4. 
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An  das  horizontale  Ende  des  Bohres  c  wird  durch  ein  Schlauchstück 
die  schwer  schmelzbare  Reduktionsröhre  t  angefü^;  sie  ist  15  bis  16  cm 
lang,  wovon  4  bis  6  cm  auf  den  ausgezogenen  Teil  kommen,  und  ruht  bei  j 
auf  der  zweiannigen  Gabel. 

Unterhalb  der  Reduktionsröhre  t  befindet  sich  der  von  demselben  Stativ 
getragene  Brenner  l   mit  der  Begulierschraube  m   und   dem   Schornsteine  n, 
durch   dessen  Ausschnitte   die  Glühröhre   hindurchgeht.     Über  dem  Schom-' 
steine  hängt  ein  Porzellantiegeldeckel  o,  der  als  Reflektor  wirkend  die  Hitze  der 
Brennerflamme  auf  die  Glühröhre  konzentriert. 

Die  Flamme  soll  die  Mitte  zwischen  Oxydations-  und  Beduktionsflamme 
halten;  es  genügt,  wenn  ihre  Spitze  die  Glasröhre  um  einige  Millimeter 
überrag^. 

Die  ausgezogene  Spitze  des  Beduktionsrohres  i  wird  einige  Millimeter 
tief  in  das  verengte  Ende  der  Bohre  p  eingeschoben,  die  unter  Vorschaltung 
einer  etwa  50 com  fassenden,  mit  ein  wenig  Sproz.  Silbemitratlösung  be- 
schickten, Waschflasche  r  zu  einer  Saugvorrichtung  —  Wasserluftpumpe  u.  dgl.  — 
führt.  Letztere  ermöglicht  1.  das  beständige  Absaugen  von  Feuchtigkeit, 
2.  die  Verringerung  des  Druckes  und  entsprechende  Frleichterung  des  Wasser- 
stoffaustrittes bei  Anwendung  sehr  feiner  Kapillaren,  und  3.  die  Verbindung 
des  Marsh-Berzeliusschen  mit  dem  Gutzeitschen  Verfahren. 

Ein  dem  Auge  zugekehrter  bewegbarer  Porzellantiegeldeckel  s  hinter 
dem  verengten  Teile  der  Glühröhre  erleichtert  die  Erkennung  der  Spiegel- 
bildung und  kann  gegebenenfalls  gleichzeitig  zur  Erzeugung  von  Arsenflecken 
benutzt  werden,  was  aber  erst  ganz  zuletzt  zu  geschehen  hätte. 

Als  Glühröhren  dienen  Kaliglasröhren  von  etwa  1,5  mm  Wandstärke, 
4  mm  lichter  Weite  und  20  cm  Länge ,  die  in  der  Mitte  fein  ausgezogen  und 
dann  halbiert  werden.  Sollte  der  ausgezogene  Teil  nicht  fein  genug  sein, 
was  namentlich  für  Mengen  von  weniger  als  Vioooooo^^g  As^O*  der  Fall  sein 
könnte,  so  wird  der  ausgezogene  Teil  an  einer  ganz  kleinen  Spitzflamme 
wiederholt  noch  weiter  ausgezogen,  bis  die  Kapillaren  feiner  als  die  feinste 
Nadel  einer  Pravatz-Spritze  und  im  Lichten  nicht  mehr  als  0,1  mm  weit  sind 
(Fig.  9,  l).  Je  feiner,  um  so  kürzer  —  etwa  4  cm  —  muß  die  Kapillare 
sein,  anderenfalls  die  Saugpumpe  den  Kapillaritätswiderstand  nicht  zu  über- 
winden vermag.  Gewöhnlich  genügen  Kapillaren  von  weiterem  Durchmesser 
(Fig.  9,  5). 

0,5  mg  As*  0'  genügen ,  um  mit  diesem  Apparate  ^)  innerhalb  8  bis 
10  Minuten  die  Bildung  von  Arsenspiegeln  und  Arsenflecken,  sowie  die 
Silbernitratreaktion  gefahrlos,  schnell  und  auf  größere  Entfernung  sichtbar 
vorführen  zu  können. 

Zur  Prüfung  der  Beagenzien  bringt  man  10  g  (15  bis  20  Stück- 
chen) Zink  in  das  (in  20  bis  25*  warmem  Wasser  befindliche)  Entwicke- 
lungsgefäß  a,  leitet  y^  bis  V,  Minute  (durch  Schwefelsäure  getrocknete) 
Kohlensäure  ein,  setzt  dann  die  Bohre  hc  auf,  an  der  das  Glührohr  bereits 
befestigt  ist,  und  schiebt  letzteres  1  bis  2  mm  tief  in  das  Bohr  p  derai*t  ein, 
daß  dieses  die  Kapillare  nicht  fest  umschließt,  da  sonst  schon  geringe 
Schwankungen  im  Wasserleitungsdrucke  störende  Bewegungen  im  Eing^ß- 
rohre  hervorrufen.  Alle  anderen  Teile  des  Apparates  müssen  luftdicht  an- 
einanderscliließeu ,  was  durch  Befeuchten  der  Berührungsflächen  leicht  er- 
reicht wird. 

Nachdem  der  Brenner  angezündet  ist,  leitet  man,  erfoi*derlichenfalls 
unter  Anwendung  der  Pumpe,  15  bis  30  Sekunden  Kohlensäure  ein,  bringt 
dann   in    das   Eingußrohr  d    einen    Tropfen    frisch    bereiteter   Iproz.   Platin- 


^)  Derselbe  ist  gesptzlich  geschützt  und  von  der  Firma  Morin  u.  Sohn, 
Basel,  zu  beziehen. 
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2. 


3. 


5. 


7. 


ArBenspiegelskala  in  Naturgröße,  photographisch  abgebildet. 
(Aus  Osten-.  Chem.-Ztg.  1904,  Nr.  4.) 


1.  Blinder  Versuch,  der  die  Arsen- 

freiheit der  Beagenzien  bezeugt. 

2.  Vioo.000«  ?.  l)zw-  0,0001  mg  As^O,  M- 
3-  Viooooooo  g.  l»^-  0,0005  mg  As« Og »). 
*•  Vioooooog.  hzw.  0,001  mg  As^Oa»). 


5-  ViooooMg,  hzw.  0,005  mg  As^Ob»), 
ö.  Viooooog»  hzw.  0,01mg  AsjO^. 

7.  Viooooofi:»  hzw.  0,05  mg  AsjO,. 

8.  Vioofog»  hzw.  0,1mg  As,0,. 
Ö.  Viooog.  hzw.  1mg  AsjOa. 


*)  Spiegel  5.,  der  in  Wirklichkeit  wegen  der  Ausdehnung  des  As- An- 
fluges bloß  gelbbraun  war,  erweckt  hier  auf  der  Abbildung  wegen  der  Un- 
fähigkeit der  Photographie,  die  Nuancen  der  Farben  wieder  zu  geben,  das 
trügerische  Bild  eines  dichten  und  schwarzen  Anfluges,  welcher  mehr  als 
0,005  mg  As^O,  entsprechen  müsse.  —  Dieselbe  Bemerkung  trifft  auch  die 
Spiegel  2.,  3.  und  4.,  indem  deren  Färbung  und  Ausdehnung  hier  dreimal 
vergrößert  wiedergegeben,  und  überdies  auch  die  überaus  feinen  Kapillar- 
spitzen der  Bohren  2.  und  3.  nicht  sichtbar  gemacht  wurden. 
Baumert,  Oerichtl.  Chemie.    I.  (j 
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Chloridlösung,  gleich  darauf  lOccm  einer  erkalteten  Mischung  von  5  ccm 
SOproz.  Schwefelsäure  und  15  ccm  Wasser  und  reguliert  den  Druck  mittels 
der  Saugpumpe  so,  daß  die  Flüssigkeit  im  £ingu£rohre  d  stets  etwas  niedriger 
steht  als  im  Entwickelungsgefäße  a,  ohne  jedoch  von  außen  Luft  einzu- 
saugen. 

Nach  15  bis  30  Minuten  gießt  man  die  restlichen  10  ccm  verdünntet 
Schwefelsäure,  der  kurz  zuvor  ein  Tropfen  ein  Tausendstel  Platinchlorid- 
lösung zugesetzt  war,  in  den  Apparat  und  spült  die  Trichterröhre  mit  5  bis 
10  ccm  12,5  proz.  Schwefelsäure  nach. 

Ist  nach  2y,  Stunden  kein  Anflug  im  Glührohre  zu  be- 
merken^), so  sind  die  verbrauchten  Beagenzi^n  bis  auf  VioooooooS^ 
arsenfrei. 

Zur  Erlangung  absoluter  Sicherheit  ist  der  Versuch,  der  bei  sehr  reinem 
Zink  meist  schon  nach  iVi  Stunden  beendet  ist,  noch  ein-  oder  zweimal  zu 
wiederholen. 

Bei  dem  Hauptversuche  wird  analog  verfahren  mit  dem  Unter- 
schiede, daß  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  (wenn  man  in  derselben  mehr 
als  0,01  mg  Arsen  erwartet)  statt  in  2  in  3  bis  6  Anteilen  in  den  Apparat 
bringt,  von  denen  der  erste  jedoch  stets  10  ccm  betragen  muß.  Bei  Mengen 
von  weniger  als  0,005  mg  As*  O*  ist  das  im  Erlenmeyerkolben  /*  enthaltene 
Wasser  auf  20  bis  25®  zu  erwärmen. 

Um  nach  Beendigung  des  Vei-suches  an  der  Spitze  der  Glühröhre  etwa 
haftende  Spuren  von  Feuchtigkeit  zu  entfernen,  ist  es  ratsam,  durch  die  ab- 
genommene Röhre  trockene  Kohlensäure  oder  komprimierte  Luft  hindurch 
zu  leiten. 

Wie  die  in  natürlicher  Größe  photographisch  abgebildete  Arsenspiegel- 
skala (Fig.  9  a.  V.  S.)  zeigt,  gibt  0,0001  mg  As*  O*  einen  eben  noch  sichtbaren 
Anflug  und  bezeichnet  somit  die  äußerste  Grenze  der  Nachweisbarkeit  des 
Arsens  nach  dem  Marsh-Strzyzowski  sehen  Verfahren. 

Die  Erkennung  von  Arsen  in  minimalen  Anflügen  kann  mit 
voller  Sicherheit  bis  zu  'Aooooooog  As*0*  wie  folgt  geschehen: 

Bricht  man  nach  dem  Anrit<zen  die  Kapillarspitze  etwa  3  mm  oberhalb 
des  Anfluges  ab  und  erhitzt  die  betreffende  Stelle  über  einer  kaum  noch 
sichtbaren  etwa  3  mm  hohen  Mikrobrennerflamme  1  bis  2  Sekunden  gegen  die 
Spitze  hin,  so  nimmt  man,  wenn  man  letztere  sofort  unter  die  Nase  bringt, 
ganz  deutlichen  Arsengeruch  wahr. 

Füllt  man  die  Kapillarspitze  —  durch  Eintauchen  —  mit  Fehling- 
scher  Lösung  und  erwärmt  sie  im  Trockenachranke  einige  Minuten  auf  50 
bis  60',  so  zeigt  sich  schon  bei  einem  Anfluge  von  Viooooooog  As*0'  eine 
•grünlichgelbe,  bei  größeren  Arsenmengen  rotbraune  Trübung.  Diese 
Beaktion  gelingt  nur  bei  ganz  kleinen,  aus  fein  verteiltem  Arsen  bestehenden 
Anflügen,  bei  gi*ößeren  kompakten  Spiegeln  aber  nicht. 

Arsenfreie  Antimonanflüge  geben  die  Beaktion  nicht. 

Die  Konservierung  geringer  Arsenanflüge  gelingt  am  leichtesten, 
wenn  man  während  des  Durchleitens  von  Kohlendioxyd  die  Spitze  der  Re- 
duktionsröhre zuschmilzt  und  das  andere  Ende  sofort  mit  Glaserkitt  luftdicht 
verschließt.  Der  Kitt  muß  über  den  Rand  der  Röhre  etwas  hervorstehen, 
damit  er  nicht  infolge  der  Volumabnahme  des  Kohlendioxyds  in  die  Röhre 
hineingedrückt  wird. 


^)  Man   legt  zweckmäßig    die    Glühröhre  auf    weißes    Papier    und    be- 
trachtet die  Kapillare  mit  der  Lupe  oder  Objektiv  3. 
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Verfahren  von  Marsh-Lockemann. 

Dasselbe  bezweckt,  wie  das  vorige,  die  Erhöhung  der  Empfindlichkeit 
des  Arsennachweises  nach  Marsh-Berzelius-Liebig  durch  möglichsten 
Ausschluß  aller  Fehlerquellen,  die  in  der  Zerstörung  des  Objektes,  der 
Fällung  des  Arsens  aus  der  Lösung,  der  Entwickelung  und  Trocknung  des 
Gases,  sowie  in  der  Beschaffenheit  des  Reduktionsrohres  und  in  der  Art  der 
Herstellung  der  Arsenspiegel  liegen. 

Die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  unter  Vermeidung  der  niemals 
genügend  arsenfrei  zu  erhaltenden  Salzsäure  und  die  Fällung  des  Arsens 
aus  der  Lösung  mit  Ausschluß  von  Schwefelwasserstoff  ist  schon  oben  (8.  60 
und  69)  beschrieben  worden. 

Zur  Ausführung  der  Arsenreaktion  selbst  dient  der  von  G.  Locke - 
mannM  auf  Grund  seiner  Vorstudien  konstruierte  und  in  Fig.  10  abgebildete 
Apparat. 

Fig.  10. 


Der  Marsh-Lockemannsche  Apparat. 

Das  Entwickelungsgefäß  ist  ein  Erlenmeyerkolben  a  (oder  ein  gewöhn- 
liches Pulverglas)  von,  je  nach  Bedarf,  50  bis  150  ccm  Inhalt,  mit  weitem 
Halse,  in  welchem  mittels  des  eingeschliffenen  hohlen  Glasstopfens  h  (oder 
eines  dreifach  durchbohrten  Gummistöpsels)  der  Hahntrichter  c,  die  Trocken- 
röhre d  und  das  Steigrohr  e  angebracht  ist. 

An  die  mit  möglichst  großen  Stücken  kristallisierten  Chlorcalciums *) 
gefällte  Trockenröhre  d  ist  mittels  Gummistopfen   das   Glührohr  ^r  angefügt, 

M  Habilitationsschrift,  Leipzig  1904,  sowie  Zeitschr.  f.  angewandte 
Chemie  18,  416  (1905). 

■)  Dasselbe  muß  völlig  neutral  sein;  es  eignet  sich  als  Trockenmittel 
am  besten,  bedingt  aber  eine  andere  Form  der  Trockenröhre,  damit  die 
Ein-  und  Austrittsöffnung  für  das  Gas  durch  das  zerfließende  Sabz  nicht  ge- 
sperrt werden  kann.  —  Alle  basischen  Trockenmittel,  einschließlich  des  ge- 
schmolzenen oder  nur  entwässerten  Chlorcalciums ,  welches  stets  einen 
abasischen  Kern"  enthält,  beeinträchtigen,  ebenso  wie  konzentrierte  Schwefel- 

6* 
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welches  bei  1  mm  Wandstärke  4  mm  lichte  Weite  hat ,  an  zwei  Stellen  auf 
etwa  4  cm  Länge  zu  1,5  mm  äufierer  (=  V,  mm  innerer)  Weite  ausgezoge.i 
ist  und  mit  seiner  verengten,  nach  abwärts  gebogenen  Spitze,  die  zunächst 
zugeschmolzen  ist,  auf  einer  Klemme  bei  h  ruht^). 

Um  die  Flamme  vor  jeder  Luftbewegung  zu  schützen,  gleichzeitig  aber 
die  Glühstelle  beobachten  zu  können,  wird  auf  den  möglichst  hoch  ge- 
schraubten Schornstein  des  Brenners  t  eine  zylindrische  Hülle  *  aus  Kupfer- 
drahtnetz aufgesetzt,  durch  deren  Ausschnitte  die  Glasröhre  hindurchgeht. 

Zum  Beginne  des  Versuches  bringt  man  in  das  £ntwickelungs- 
gefäü  a  4  bis  6  Stückchen  verkupfertes  Zink  (S.  73)  und  läßt  aus  dem 
Hahntrichter  c  etwa  15  ccm  15-  bis  20proz.  Schwefelsäure  mit  der  Vorsicht 
zufließen,  daß  das  Bohr  unterhalb  des  Hahnes  vollständig  gefüllt  bleibt. 
Wird  ntin  das  am  Kapillarende  zugeschmolzene  Glührohr  g  in  die  Trocken- 
röhre d  fest  eingesetzt,  so  treibt  die  sofort  ziemlich  lebhaft  begrinnende  Gas- 
entwickelung, wenn  der  ganze  Apparat  luftdicht  schließt,  die  Säure  im  Steig- 
rohre c  in  die  Höhe. 

Ist  dies  der  Fall,  so  bricht  man  die  Spitze  des  Glührohres  ab,  läßt  die 
Gasentwickelung  V,  bis  "/^  Stunden,  in  welcher  Zeit  die  Luft  unter  normalen 
Verhältnissen  vollständig  aus  dem  Apparate  verdrängt  ist,  im  Gange,  ent- 
zündet dann  die  Flamme  des  Brenners  t  dicht  vor  der  ersten  Einschnürung 
des  Glührohres  und  kann  nun  durch  1-  bis  2  stündiges  Erhitzen  (wobei  nur 
der  über  dem  inneren  blauen  Kegel  befindliche  Teil  der  Flamme  das  Bohr 
berühren  soll)  erforderlichenfalls  unter  weiterem  Zusatz  von  Säure,  die  Bein- 
heit  der  Beagenzien  prüfen. 

Beim  Nachweise  sehr  geringer  Arsenmengen  empfiehlt  es  sich,  die 
Stelle,  an  der  sich  der  Arsenspiegel  bilden  soll,  zu  kühlen,  indem  man,  wie 
aus  Fig.  10  ersichtlich,  aus  einem  erhöht  aufgestellten  Gefäße  m  mittels 
einiger  BaumwoUfäden  l,  die  zwei-  bis  viermal  um  die  betreffende  Stelle  des 
Glührohres  herumgeschlungen  sind,  Eiswasser  in  ein  unten  stehendes  Becher- 
glas n  abtropfen  läßt.  An  der  gekühlten  Stelle  setzt  sich  dann  das  Arsen  in 
sehr  dichter  kurzer  Schicht  ab. 

Haben  sich  bei  1V3-  bis  2  stündigem  Erhitzen  die  Materialien  als  arsen- 
rein erwiesen,  so  bringt  man  die  Flamme  dicht  vor  die  zweite  Einschnürung 
des  Glührohres,  läßt  aus  dem  Hahntrichter  die  zu  prüfende  Lösung  (des 
Aluminiumhydroxydniederschlages  S.  69)  in  das  Entwickelungsgefäß  laufen 
und  spült  mit  wenig  Wasser  oder  verdünnter. Säure  nach. 

Ist  Arsen  in  unter  diesen  Bedingungen  nachweisbaren  Mengen,  d.  h. 
bis  zu  Vio 000 000g  o^ßr  —  nach  Lockemanns  Bezeichnung  —  Vio^img*) 
vorhanden,  so  bildet  sich  während  1-  bis  2 stündigem  Erhitzen  ein  Arsen- 
spiegel. Durch  Vergleich  desselben  mit  einer  Beihe  von  .Normalspiegeln ", 
die  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  abgemessenen  Mengen  von  Kalium- 
arsenitlösungen  erhalten  wurden  —  Fig.  11  — ,  kann  man  die  Menge  des 
gefundenen  Arsens  einigermaßen  abschätzen. 

Die  Lage  und  Größe  des  Arsenspiegels  ist  auch  bei  gleichen  Arsen- 
mengen je  nach  Umständen  verschieden:  je  enger  das  Bohr  ausgezogen  ist, 
desto  länger  und  intensiver  wird  der  Spiegel  und  um  so  weiter  von  der 
Flamme    setzt    er    sich    ab.      Bei    langsamer    Gasentwickelung    entsteht   ein 

säure  oder  gar  Phosphorpentoxyd ,  die  Empfindlichkeit,  indem  sie  zersetzend 
auf  den  ArsenwasserstofC  einwirken.  Das  gleiche  ist  bei  Baumwolle  und  in 
noch  höherem  Grade  bei  Glaswolle  der  Fall.  Vgl.  G.  Lockemann  (1.  c): 
Über  die  katalytische  Zersetzung  des  Arsenwasserstoffs. 

*)  Die  Glühröhren  müssen  ganz  besonders  schwer  schmelzbar  sein;  sie 
sind,  wie  der  ganze  Apparat,  von  0.  Pressler,  Leipzig,  zu  beziehen. 

•)  1  mmg  (=  1  Milliogramm  oder  Mikrogramm)  bedeutet  V^,^  mg. 
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schmaler,  dichter  Bing,   bei  schnellem  Gasstrom  ein  langgestreckter  dünner 

Auflug,  wobei  gelegentlich  ein  Teil  des  Arsenwasserstoffs  unzei<setzt  entweicht. 

Hinter  der  Glühstelle  sich  absetzende  Wassertröpfchen,  die  nicht  immer 

von  ungenügender  Trocknung  des  ttases,  sondern  vielfach  auch  d^er  rühren, 

Fig.  11. 


Ohne  Zusatz  von  Arsen: 


I  I 

I 

/       j        .^^__ 

■        i 

•^ fc    II 


Naoh  Zusats  von: 


1  mmg.  As. 


■1 


3  mmg.  As. 


5  mmg.  As. 


7mmg.  As. 


10  mmg.  As. 


12mmg.As. 


14 mmg.  As. 


16mmg.  As . 


Arsenspiegelskala  nach  G.  Lockemann 

mit  verkupfertem  Zink  und  20  proz.  Schwefelsäure  bei  zweistündiger  Erhitzung. 

(Entwickelungsgefäß  125  ccm.     1  mmg  =  Viooo™g-) 

daß  die  Luft  nicht  vollständig  aus  dem  Apparate  verdrängt  war,  verhindern 
die  Spiegelbildung. 

Die. Farbe  der  Spiegel  ist  meist  torabakbraun  (bronzefarben) ,   zuweilen 
fa»t  goldglänzend,  manchmal  auch  matt  und  schwarzgrau. 
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Wird  ein  Arsenspiegel  durch  unvorsichtiges  Erhitzen  verflüchtigt,  so 
bildet  er  sich  meist  nicht  wieder ,  indem  sich  das  Arsen  in  der  Olasröhi-« 
fein  verteilt  und  dadurch  der  Wahrnehmung  entzieht.  Erhitzt  man  aber 
einen  Arsenspiegel  sehr  vorsichtig  mit  J^einer  Flamme,  so  bildet  sich  in 
einiger  Entfernung  ein  neuer  Spiegel,  der  dann  stets  matt-schwarzgrau  ist. 

um  den  Arsenspiegel  als  corpus  delicti  oder  Kormalspiegel  längere  Zeit 
haltbar  zu  machen  —  er  verschwindet  allmählich,  indem  er  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Licht  und  Feuchtigkeit  zu  As*0*  oxydiert  wird  — ,  werden  die 
Röhren  nach  Einbringung  von  etwas  Phosphorpentoxyd  zugeschmolzen  ^). 

Elektrolytischer  Nachweis  des  Arsens. 

Der  wesentliche  Unterschied  zwischen  dem  elektrolytischen  und  dem 
Marsh  sehen  Verfahren  besteht  nur  darin,  daß  bei  dem  ersteren  die  Gas- 
entwickelung bzw.  die  Überführung  des  Arsens  in  ArsenwasserstofE ,  anstatt 
durch  Zink  und  Schwefelsäure,  durch  Zersetzung  der  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit mittels  des  elektrischen  Stromes  bewirkt  wird. 

Trotz  mancher  Vorzüge,  wie  z.  B.  Vermeidung  des  sehr  oft  arsenhaltigen 
Zinks,  leichter  und  bequemer  Ausführung,  gleichmäßiger  Spiegelbildung  usw., 
ist  dieses  schon  vor  mehr  als  40  Jahren  von  Bloxam*)  angewendete  Ver- 
fahren bisher  nicht  in  Aufnahme  gekommen,  weil  die  betreffenden  Apparate 
noch  mit  gewissen  Mängeln  behaftet  waren. 

.  Neuerdings  hat  T.  E.  Thorpe*)  die  Elektrolyse  zur  Prüfung  von  Brau- 
materialien benutzt,  und  S.  R.  T rotmann*)  einen  Apparat  beschrieben,  der 
angeblich  noch  0,0000002  g  As*0^  erkennen  läßt. 

Er  besteht  aus  einem,  unten  mit  Pergamentpapier  überbundenen  und 
oben  durch  einen  Gummistopfen  geschlossenen  Glaszylinder  mit  seitlich 
unterhalb  des  Stopfens  angebrachter  Gasableitungsröhre,  an  die  sich  das 
Trockenrohr  und  weiterhin  das  Glührohr  des  Marsh  sehen  Apparates  an- 
schließt. Durch  den  Gummistöpsel  geht  eine  Trichterröhre  zur  Einführung 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  sowie  ein  die  Kathode  tragender  Leitungs- 
draht. Der  Zylinder  steht  in  einem  Glasgefäße  und  ist  von  der  ringförmigen 
Anode  umgeben.  Biese,  wie  auch  die  Kathode,  bestehen  aus  Platinblecb. 
Der  ganze  Apparat  steht  in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Kühlgefäß. 

Der  zu  elektrolysierenden  Lösung  werden  einige  Tropfen  Zinksulfat  zu- 
gesetzt; die  Wasserzersetzung  geschieht  durch  Starkstrom,  welcher  durch 
Lampenwiderstand  reguliert  wird. 

Ein  diesem  und  den  älteren  Apparaten  anhaftender  Mangel  besteht  in 
der  Verwendung  von  Platin elektroden,  durch  welche  erhebliche  Verluste  — 
Bildung  von  festem  ArsenwasserstofE  oder  elementaren  Arsens?  —  bewirkt 
werden.  Auch  Gold,  Silber,  Zinn,  Kohle,  Graphit  und  Silicium, 
sowie  alle  mit  Säuren  oder  Alkalien  schon  direkt  Wasserstoff  entwickelnden 
Metalle  sind  als  Elektroden  unbrauchbar.    Am  besten  eignet  sich  dazu  Blei. 

Die  größte  Beachtung  verdient  zurzeit  das  Verfahren  von  C.  Mai  und 
H.  Hurt  bzw.  H.  Frerichs  und  G.  Rodenberg,  welches  zwar  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  kleiner  Arsenmengen  mittels  Silbemitrat  bestimmt  ist, 
aber  auch  zum  Kachweise  von  Arsen  nach  Marsh  benutzt  werden  kann, 
wenn  die  Absorptionsröhre  B  (Fig.  17  a.  S.  96)  durch  das  bekannte  Reduk- 
tionsrohr des  Marshschen  Apparates  ersetzt  wird. 


*)  Panzer,  Mitteilungen  auf  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher 
und  Ärzte  in   Karlsbad  H,   79  (1902)   und   Chem.  Zentralblatt  1903,  II,   821. 
*)  Siehe  bei  Dragendorff,  8.  390. 
'*)  Proceed.  Chem.  Soc.  19,  183  (1903). 
*)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  177  (1904). 
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Bildung  des  Arsenspiegels  durch  den  Induktionsfnnkenstrom. 

Zur  Vermeidung  aller  mit  dem  Erhitzen  der  BeduktionBröhren  ver- 
bundenen Übelstände  und  um  aus  kleinen  Arsenmengen  noch  wirkliche 
Arsenspiegel  zu  erhalten,  ist  es  nach  N.  v.  Klobukow^)  zweckmäßig»  den 
Arsenwasserstoff  im  Glührohre  durch  einen  Induktionsfunkenstrom  zu  zerlegen. 

Verfahren  von  Fresenius  und  v.  Babo*). 
Dieses  Verfahren   beruht  auf  der  Flüchtigkeit  des  Arsens  beim 
Schmelzen  von  Schwefelarsen  und  anderen  Arsenverbindungen  mit  Soda 
und  Cyankalium: 

As2S8  +  3KCN  =  2AS  +  3KCNS, 

in  einem  Strome  von  Kohlendioxyd,  wobei  das  Arsen  als  ein  Spiegel  von 
bekannten  Eigenschaften  erhalten  wird. 

Den  auf  Arsen  zu  prüfenden  Schwefelwasserstoffniederschlag  be- 
handelt man  mit  Ammoniak,  verdunstet  das  Filtrat  unter  Zusatz  von 
etwas  reiner  Soda  zur  Trockne  und  mischt  den  Rückstand  mit  der 
acht-  bis  zehnfachen  Menge  eines  vollkommen  trockenen,  aus  1  Teile 
Cyankalium  mit  3  Teilen  wasserfreien  Natriumkarbonates  bestehenden 
Pulvers. 

Die  so  vorbereitete  Substanz  schüttet  man  in  ein  geräumiges  Por- 
zellanschiffchen mit  tadelloser  Glasur  und  schiebt  dieses  in  ein  etwa 
20cm  langes,  in  eine  feine  Spitze  ausgezogenes,  schwer  schmelzbares 
Glasrohr,  Fig.  12,  welches  an  die,  konzentrierte  Schwefelsäure  ent- 
haltende Waschflasche  eines  Kipp  sehen  Kohlensäureentwicklers  luft- 
dicht angefügt  ist  und  horizontal  auf  einem  Stativ  ruht. 

Fig.  12. 


Während  des  ganzen  Versuches  geht  ein  langsamer  Strom  von 
Kohlensäure  durch  das  Rohr,  welches  man  zunächst,  nachdem  die  Luft 
verdrängt  ist,  seiner  ganzen  Länge  nach  mit  einer  kleinen  Flamme  ge- 
linde erwärmt,  um  noch  die  letzten  im  Rohre  sowie  in  dem  Schiff chen- 
inhalte  befindlichen  Spuren  von  Feuchtigkeit  zu  entfernen.  Dies  ist 
eine  wesentliche  Bedingung  für  das  Gelingen  der  Reaktion. 

Alsdann  erhitzt  man  den  zwischen  dem  Schiffchen  und  der  Ver- 
engung liegenden  Teil  h  des  Rohres  zur  Rotglut  und  schreitet,  unter 
Benutzung  einer  zweiten  Flamme,  langsam  mit  dem  Erhitzen  in  der 
Richtung  nach  a  zu  fort,  bis  zur  Stelle,  wo  sich  das  Schiffchen  be- 
findet.    Dabei  hat  man  sorgfältig  darauf  zu  achten,   daß  sein  Inhalt 


*)  Zeitschr.  f.  analytische  Chemie  29,  129  (1890). 

*)  Anleitung  zur  quäl.   ehem.  Analyse   und  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie 
20,  522  (1881). 
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ruhig  schmilzt  und  nicht  mit  den  Rohrwandungen  in  Berührung 
kommt  ^). 

Bei  Anwesenheit  von  Arsen  entsteht  in  dem  sich  ver- 
engenden Teile  des  Rohres  ein  Arsenspiegel. 

Antimonyerbindungen  werden  unter  den  gleichen  Bedingungen 
zwar  reduziert,  das  metallische  Antimon  verflüchtigt  sich  aber 
nicht  und  kann  deshalb  auch  nicht  zur  Bildung  eines  Anti- 
monspiegels Veranlassung  geben. 

Fig.  13. 


Vielfach  genügt  es,  die  auf  Arsen  zu  prüfende,  mit  Soda,  Cyan- 
kalium  und  etwas  Galciumkarbonat  gemischte  Substanz  in  völlig 
trockenem  Zustande  in  einem  dünn  ausgezogenen,  unten  kugelartig 
erweiterten  Röhrchen,  Fig.  13,  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  erst  ge- 
linde, um  alle  Feuchtigkeit  zu  beseitigen,  dann  allmählich  zum  Glühen 
zu  erhitzen. 

Ist  Arsen  vorhanden,  so  sublimiert  es  und  bildet  in  dem  engen, 
mittels  eines  Stäbchens  aus  Filtrierpapier  sauber  gereinigten  Teile  des 
Röhrchens  einen  Arsenspiegel. 

MikrobiologiBoher  (biochemischer)  Nachweis  des  Arsens. 

Diese  seit  einigen  Jahren  in  Anwendung  befindliche  eigenartige 
Methode  zum  Nachweise  des  Arsens  in  den  verschiedensten  Unter- 
suchungsobjekten gründet  sich  auf  die  früher  schon  gelegentlich  ge- 
machte Wahrnehmung,  daß  Schimmelpilze,  namentlich  die  so- 
genannten Arsenschimmelpilze,  die  Fähigkeit  besitzen, 
arsenhaltige  Substrate  unter  Entwickelung  arsenhaltiger 
Gase  —  Arsenwasserstoff,  Arsine  —  zu  zersetzen,  die  dann  an 
ihrem  Gerüche,  sowie  durch  ihr  Verhalten  gegen  Silberlösung  leicht  er- 
kannt werden  können. 

In  dieser  Hinsicht  ist  ein  Vergiftungsfall*)  mit  Brot  bemerkenswert, 
bei  dem  die  Anwesenheit  von  Arsen  ohne  weiteres  dadurch  erkannt  wurde, 
daß  die  in  bedeckten  Bechergläsern  von  selbst  verschimmelnden  feuchten 
Brotreste  nach  einigen  Tagen  starken  Knoblauchgeruch  entwickelten.  Der 
nicht  einheitlich  gefärbte  Schimmelrasen  enthielt  außer  den  gewöhnlichen 
Schimmelpilzen  Aspergillus  glaucus  und  Penicillium  glaucum  den  Mucor 
racemosus  und  einen  nicht  näher  bestimmten  braunen  Pilz. 

Für  den  mikrobiologischen  oder  biochemischen  Arsennachweis  be- 
nutzt man  den  Arsenschimmelpilz  Penicillium  brevicaule,  Fig.  14  und 
Fig.  15  (a.  S.90). 

0  Weil  Glas  oft  arsenhaltig  ist. 

•)  R.  Krzizan  und  W.  Pfahl,  Österr.  Chemiker-Zeitung  7,  269  (1904). 
Das  Arsen  stammte  aus  den  Mehlsäcken. 
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Um  ihn  in  Reinkultur  zu  züchten,  bringt  man  in  ein  Reagenzglas 
mittlerer  Weite,  auf  dessen  Boden  sich  etwas  feuchte  Watte  befindet, 
ein  zylindrisches  (mit  Eorkbohrer  ausgestochenes),  seitlich  abgeschrägtes 
Stück  roher  Kartoffel,  stellt  das  (in  bekannter  Weise)  mit  einem  Watte- 
pfropfen, der  dann  oberflächlich  abgebrannt  wird,  verschlossene  Glas 
in  ein  Gefäß  mit  Wasser,  kocht  auf  und  läßt  (ohne  das  Glas  heraus- 
zunehmen) langsam  erkalten.  Dieses  Aufkochen  mit  anschließender 
Abkühlung  (diskontinuierliches  Erhitzen),  welches  den  Zweck  hat,  Sporen 

Fig.  U.  « 


Der  Arsenschimmelpilz  (Penicillium  brevicaule)  nach  einer  Zeichnung  von 
Prof.  Dr.  C.  Mez  in  Halle  a.  8.  Etwa  500 fache  Vergrößerung.  —  a  Sporen,  teil- 
weise in  Ketten;  h  Bporenbildung  in  verschiedenen  Stadien;  c  steriles  Mycel. 

während  des  Erkaltens  zum  Keimen  zu  bringen  und  sie  dann  durch 
höhere  Temperatur  zu  toten,  wird  im  Verlaufe  von  drei  Tagen  noch 
zwei-  bis  dreimal  wiederholt.  Statt  dessen  kann  man  auch  (um  schneller 
zum  Ziele  zu  kommen)  die  zur  Aufnahme  der  Reinkulturen  vorbereiteten 
Gläser  im  Autoklaven  20  Minuten  auf  115^  entsprechend  1,5  bis  2  Atm., 
erhitzen. 

Nach  Beendigung  des   Sterilisierens    überträgt   man    (in    üblicher 
Weise)  mittels    einer  Platinnadel  unter    den  bekannten  Vorsichtsmaß- 
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Fig.  15. 


regeln  gegen  Infektion  von  außen  Sporen  des  Pilzes  (z.  B.  von  Dr. 
G.  Grübler  u.  Co.  in  Leipzig  zu  beziehen)  auf  das  sterilisierte  Substrat 
und  läßt  die  neue  Kultur  bei  etwa  30^  stehen.  In  8  bis  14  Tagen 
ist  sie  gebrauchsfertig  und  bildet  eine  schneeweiße,  einem  Wattebausch 
ganz  ähnliche  Masse  (Fig.  15),  die  später  grau  wird,  aber  sehr  lange 
haltbar  bleibt,  so  daß  sie  im  Laufe  eines  Jahres  nur  ein-  oder  zweimal 
erneuert  zu  werden  braucht. 

Der  Pilz  wächst  auf  allen  Substraten,  auf  denen  Schimmelpilze 
überhaupt  wachsen.  Die  meist  zitronenförmigen  Sporen  (Fig.  14  a)  haben 
eine  Länge  von  5  bis  12  fifi  und  eine  Dicke  von  4  bis  7ftft  (H.  Bode). 

Zur  Ausführung  der  mikrobiolo- 
gischen Arsenreaktion  zerreibt  man 
nach  Gosio^)  etwa  5  g  der  zu  prüfen- 
den Substanz  mit  10  g  roher  Kartoffel 
und  einigen  Tropfen  Wasser,  bringt 
das  Gemisch  in  ein  Reagierglas,  steri- 
lisiert es  und  führt  nach  dem  Ab- 
kühlen Sporen  von  Penicillium  bre- 
vicaule  ein.  Das  mit  einem  Watte- 
bausch verschlossene  Glas  wird  in  einen 
Brutschrank  gestellt,  der  auf  32^  ge- 
halten wird. 

Abba^)  legt  zwei  bis  drei  in  der 
Mitte  ausgehöhlte  Kartoffelscheiben  in 
ein  Petrisches  Schälcheii,  bringt  in 
jede  Höhlung  etwas  von  der  zu  prüfen- 
den Substanz  und  sterilisiert  das  Ganze 
20  Minuten  im  Autoklaven  bei  115®. 
Nach  dem  Abkühlen  erhält  jede  Scheibe 
0,5  ccm  sterilisiertes  Wasser,  in  welchem 
Sporen  von  Penicillium  brevicaule  ver- 
teilt sind. 

Nach  R.  Abel  und  P.  Butten- 
berg 3)  wird  das  zu  prüfende  Mate- 
rial im  zerkleinerten  Zustande  oder 
als  Flüssigkeit  in  einem  geräumigen 
Kolben  mit  zerkrümeltem,  rindefreiem  Graubrot  (aus  3  Teilen  grobem 
Weizen-  und  1  Teile  Roggenmehl)  derart  gemischt,  daß  bei  festen  Sub- 
stanzen etwa  die  doppelte  Brotmenge,  bei  Flüssigkeiten  soviel  davon 
verwendet  wird,  daß  noch  einige  Gramm  Brot  trocken  bleiben.  Nach- 
dem der  mit  einem  Wattebausch  geschlossene  Kolben  10  bis  30  Minuten 


Reinkultur  von  Penicillium  brevi- 
caule von  Prof.  Dr.  H.  Bode  in 
HaUe  a.  8.    Etwa  7^  nat,  Größe. 


0  Riv.  d'igiene  e  san.  in,  No.  8  u.  Pharm.  Zentralhalle  39,  432  (189S). 
*)  Zentralbl.  f.  Bakteriologie  II,  4,  806  (1898). 
')  Zeitschr.  f.  Hygiene  82,  449  (1899). 
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bei  1  bis  1,5  Atm.  Druck  oder  entsprechend  längere  Zeit  im  Dampftopfe 
sterilisiert  worden  ist,  übergießt  man  nach  dem  Abkühlen  den  Kolben- 
inhalt mit  sterilem  Wasser,  in  welchem  eine  sporenreiche  Kultur  von 
Penicillium  brevicaule  auf  Kartoffel  zerdrückt  wurde,  und  läßt  den  mit 
Watte  und  Gummikappe  geschlossenen  Kolben  bei  37<*  stehen.  Neben- 
her geht  ein  blinder  Versuch  mit  Brot  allein. 

Wir  sterilisieren  das  zu  einem  dünnen  Brei  angerührte  Unter- 
suchungsmaterial (30  bis  50  g)  in  einem  mit  Wattebausch  geschlossenen 
Erlenmeyerkolben  durch  fünfmaliges  diskontinuierliches  Erhitzen,  lassen 
dann  das  mit  der  Reinkultur  des  Pilzes  bewachsene  Kartoffelstück  aus 
dem  Reagenzglase  unter  den  nötigen  Vorsichtsmaßregeln  in  den  Kolben 
fallen,  schütteln  die  Masse  durch  und  lassen  das  Ganze  bei  Zimmer- 
temperatur oder  im  Brutschranke  stehen.  Nebenher  gehen  zwei  analoge 
Versuche  mit  Kartoffelbrei,  der  eine  mit,  der  andere  ohne  Zusatz  von 
Arsenik. 

Ist  in  dem  Untersuchungsobjekte  Arsen  enthalten,  so 
entwickeln  die  in  der  einen  oder  anderen  Weise  angelegten 
Kulturen  nach  12  bis  72  Stunden  einen  mehr  oder  minder 
deutlich  wahrnehmbaren,  oft  ganz  intensiven  Knoblauch- 
geruch, der  sehr  lange  anhält. 

Diese  Beaktion  ist  außerordentlich  empfindlich,  so  daß  z.B.  M.  Bcholtz^) 
damit  in  Hautschuppen,  Haaren,  Schweiß  und  Harn  von  Kranken,  die  mit 
Arsen  behandelt  worden  waren,  dieses  noch  nach  14  Tagen  nachweisen 
konnte,  während  das  Mar  absehe  Verfahren  vei-sagte. 

Diese  große  Empfindlichkeit  in  "Verbindung  mit  allgemeinster  Anwend- 
barkeit, bequemer  Ausführung,  der  Möglichkeit,  das  Beagens  als  lebende 
Kultur  stets  vorrätig  zu  halten  und  die  Cieruchsent Wickelung  wochenlang 
demonstrieren  zu  können,  sind  große  Vorzüge  der  biologischen  Beaktion,  die 
aber  andererseits  auch  nicht  frei  von  gewissen  Mängeln  ist.  Abgeselien 
davon,  daß  sie  durch  Quecksilberchlorid,  Bichromat,  Phenole  und  andere 
keimtötende  Mittel  beeinträchtigt  oder  ganz  aufgehoben  wird,  kommt  be- 
sonders in  Betracht,  daß  Penicillium  brevicaule  und  andere  Schimmelpilze 
unter  obigen  Bedingungen  auch  Selen-  und  Tellurverbindungen  unter 
Entwickelung  flüchtiger  Substanzen  zersetzen,  deren  Gei-uch  demjenigen  aus 
ai  senhaltigen  Substraten  mehr  oder  weniger  ähnlich  ist.  Gegebenenfalls 
hieraus  entspringende  Irrtümer  werden  dadurch  ausgeschlossen ,  daß  man 
außer  mit  dem  Arsenpilze  einen  Kon  troll  versuch  mit  einem  anderen  Pilze 
ausführt,  der  nur  Selen-  und  Teliurverbindungen  (von  denen  letztere  übrigens 
wegen  ihrer  Seltenheit  nicht  in  Betracht  kommen)  äthyliert,  Arsen  da- 
gegen nicht'). 

Die  mikrobiologische  Methode  ist  also  mit  Vorsicht  und 
deshalb  bei  toxikologischen  Untersuchungen  nur  als  Vorprobe 
oder   zur  Bestätigung  neben   dem   Marshschen   Verfahren   zu   be- 


0  Berliner  klinische  Wochenschrift  36,  913  (1899). 

*)  Bezüglich  des  Näheren  sei  verwiesen  auf:  A.  Maassen:  Die  biolo- 
gische Methode  Gosios  zum  Nachweise  des  Arsens  und  die  Bildung  orga- 
nischer Arsen-,  Selen-  und  Teliurverbindungen  durch  Schimmelpilze  und 
Bakterien.     Arbeiten   aus   dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  18,  475  (1902). 
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nutzen.  Auf  keinen  Fall  ist  ihr  allein  eine  ausschlaggehende 
Bedeutung  beizumessen.  Dies  muß  besonders  nachdrücklich  gegenüber 
der  in  ärztlichen  Kreisen  geäußerten  Ansicht  betont  werden,  wonach  der 
bisherige  chemische  Arsennachweis  (unter  Ausschaltung  des  Chemikers)  fortan 
durch  den  mikrobiologischen  zu  ersetzen  wäre. 

Naohweis  von  ArBenverbindungen« 

Die  Frage,  in  welcher  Verbindungsform  das  bei  einer  gerichtlich- 
chemischen  Untersuchung  nachgewiesene  Arsen  vorliegt,  wird  sich  nur 
dann  mit  einiger  Sicherheit  beantworten  lassen,  wenn  es  gelang,  die 
betreffende  Arsenverbindung  oder  das  Arsen  selbst  in  fester  Form 
mechanisch  auszusondern. 

Weiße  Kömchen  kennzeichnen  sich  als  Arsenik  durch  folgendes 
Verhalten : 

Beim  Erhitzen  im  ausgezogenen  Röhrchen  entsteht  ein  aus  kleinen 
glänzenden  Oktaedern  bestehendes  Sublimat. 

Bringt  man  das  Körnchen,  in  gereinigtem  und  getrocknetem  Zu- 
stande, in  ein  unten  spitz  ausgezogenes  Röhrchen,  Fig.  16,  schiebt 
darüber  einen  Splitter  frisch  ausgeglühter  Holzkohle  und  erhitzt  erst 
diesen  zum  Glühen,  später  auch  das  Körnchen,  ohne  indessen  den 
Kohlensplitter  aus  der  Flamme  zu  entfernen,  so  bildet  sich  über  der 
Kohle  ein  Arsenspiegel. 

Fig.  16. 


In  der  wässerigen  Lösung  eines  Körnchens  erzeugt  Schwefel- 
wasserstoff auf  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Salzsäure  einen  gelben, 
in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag;  Silbernitrat  auf  sehr  vorsichti- 
gen Zusatz  verdünnten  Ammoniaks  ebenfalls  einen  gelben  in  Ammo- 
niak löslichen  Niederschlag. 

Graue  Körnchen  oder  Flittern  geben,  wenn  sie  metallisches 
Arsen  (Fliegenstein)  sind,  im  Röhrchen  für  sich  —  ohne  Kohlensplitter  — 
erhitzt,  einen  Arsenspiegel  unter  Verbreitung  des  bekannten  knoblauch- 
artigen Geruches. 

Gelbe  oder  rote  Körnchen  können  Schwefelarsen  —  Realgar 
oder  Auripigment  —  sein  und  geben  dann  beim  Erhitzen  mit  Soda  und 
Cyankalium  (S.  88)  einen  Arsenspiegel. 

Grüne  Körnchen  verbalten  sich,  wenn  sie  Arsenfarben  sind, 
ebenso  und  liefern  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  meist  eine  blaue, 
kupferhaltige  Lösung. 

Finden  sich  in  den  üntersuchungsobjekten  keine  festen  Partikel- 
chen mutmaßlicher  Arsenverbindungen  vor,  so  bliebe  noch  übrig, 
wässerige,  saure  oder  ammoniakalische  Auszüge  des  Objektes  auf  Arsen 
zu  prüfen,  um  über  die  Löslichkeits Verhältnisse  Aufschluß  zu  erhalten. 
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In  Berührung  mit  faulenden  Stoffen  erleiden  die  Arsenverbindungen 
Umwandlungen  derart,  daß  dabei  Arsen  Wasserstoff  oder  andere  flüchtige 
Arsenverbindungen  aultreten  und  arsenige  Säure  zuweilen  zu  Arsen- 
saure  oxydiert  wird. 

Durch  die  bei  Arsenikvergif tung  üblichen  Gegenmittel :  Eisenoxyd- 
hydrat oder  Magnesiahydrat  oder  das  als  Antidotum  arsenici  offizineile 
Gemisch  von  Eisenoxydhydrat  und  Magnesiumsulfat  wird  die  arsenige 
Saure  in  schwer  lösliche  basische  Salze  des  Eisens  bzw.  Magnesiums 
übergeführt. 

Nachweis  von  Kakodylsäure  und  Arrhenal. 

Die  Kakodylsäure  —  Dimethylarsensäure  (CH*)».  AsO .  OH  —  ist 
sehr  wenig  giftig  und  wird  größtenteils,  wenn  auch  sehr  langsam,  durch  den 
Harn  unverändert  abgeschieden. 

Zum  Nachweise  von  Kakodylsäure  und  deren  Salzen  —  Kakodylaten  — 
wird  nach  D.  Vltali*)  das  Objekt  —  Organe,  Harn  —  mit  Weinsäure  an- 
gesäuert und  zur  Trockne  gebracht,  der  Bückstand  mit  90proz.  Alkohol 
ausgezogen  und  der  nach  dem  AbdestiUieren  desselben  verbleibende  Best  mit 
dem  gleichen  Volumen  Chloroform  und  soviel  Alkohol,  daß  dieses  sich  wieder 
löst,  vermischt. 

Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  die  Kakodylsäure  mit  dem 
Chloroform  ab  und  kann  im  Yerdunstungsrückstande  desselben,  außer  durch 
die  leichte  Löslichkeit  ihrer  prismatischen  Kristalle  in  Wasser,  Methyl-, 
Äthyl- und  Amylalkohol,  sowie  Chloroform,  durch  folgendes  Verhalten  erkannt 
werden : 

Beim  Schmelzen  mit  Kaliumpeijodat  oder  -persulfat,  sowie  beim  Er- 
hitzen mit  Magnesiumpulver  entsteht  der  charakt^eristische  Geruch  nach 
Kakodyloxyd,  und  der  im  letzteren  Falle  hinterbleibende  schwarze  Bück- 
stand entwickelt  mit  verdünnter  Salzsäure  ein  Gas,  welches  Silbemitrat- 
lösung schwärzt. 

Mit  Zink  und  Schwefelsäure  liefert  die  Kakodylsäure  weiße,  nach 
Kakodyloxyd  riechende  Dämpfe,  welche  Silberlösung  rotbraun  färben,  aber 
keinen  Arsenwasserstoff;  dieser  entwickelt  sich  erst,  wenn  die  Kakodylsäure 
vorher  mehrere  Stxmden  mit  Schwefelsäure  gekocht  worden  war. 

Im  Marsh -Apparate  entsteht,  wenn  dem  Gasentwickelungsgefäße  kein 
Platinchlorid  zugesetzt  war,  ein  Araenspiegel  oder  ein  gelbroter  Bing  von 
Erytharsin*).  Zuweilen  findet  keine  Spiegelbildung,  sondern  eine  kleine 
Explosion  statt,  wobei  sich  hinter  der  glühenden  Stelle  Wassertröpfchen 
bilden  und  aus  dem  Beduktionsrohre  Dimethylarsin  entweicht,  welches  noch 
bei  Vorhandensein  von  0,01  mg  am  Kakodylgeruch  erkennbar  ist. 

Gegen  Oxydationsmittel  —  Salpetersäure,  Kaliumohiorat  und  Salz- 
säure usw.  —  ist  das  Kakodylmolekül  beständig,  beim  Schmelzen  mit  Salpeter 
wird  es  aber  größtenteils  in  Arsenat  übergeführt. 

Unterschiedlich  von  der  Kakodylsäure  zeigt  das  gleichfalls  arzneüich 
angewendete  Arrhenal  CH'.AsO.(0 Na)*  folgendes  Verhalten*) : 


0  Bell.  chim.  farm.  40,  657  (1901)  und  42,   641  (1903).  —  L.  Barthe 
und  B.  Pery,  Journ.  Pharm.  Chim  [6]  13,  200  (1901). 
*)  D.  Ganassini,  BoU.  chim.  farm.  42,  5  (1903). 
')  D.  Vitali,  ebenda  42,  0*41  (1903). 
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Im  Marshschen  Apparate  gibt  Arrhenal,  ohne  daß  vorher  weiße, 
nach  Knoblauch  riechende  Dämpfe  auftreten,  schwarze  Binge  (falls  dem 
£ntwickelung8fäße  kein  Platinchlorid  zugesetzt  wird). 

MitBougaultschem  Beagens  —  2g  Natriumsuperoxyd,  1  ccm  Wasser, 
20  ccm  Salzsäure  1,17  —  wird  Arrhenal  weiß  getrübt,  später  rot,  dann 
gelblich;  beim  Er^'^ärmen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  grau  und  scheidet  einen 
braunen  Niedei-schlag  ab.  —  Kakodylsäure  gibt  nach  Vg  Stunde  milchige 
Trübung  und  nach  12  bis  18  Stunden  einen  gelben  Niederschlag  unter  Ent- 
wickelung  eines  stechenden  Geruches;  in  der  Wärme  tritt  sofort  Trübung, 
Entwickelung  weißer  reizender  Dämpfe  und  ein  rotbraunes  Sublimat  auf. 

Mit  Bettendorffschem  Beagens  erwärmt,  entwickelt  Kakodyl- 
säure weiße,  nach  Knoblauch  rißchende  Dämpfe;  Arrhenal  zeigt  diese  Er- 
scheinung nicht,  sondern  liefert  ein  weißes,  später  gelb  werdendes  Sublimat. 

Vermischt  man  lOccm  Natriumhypophosphit  mit  1  ccm  der 
zu  prüfenden  wässerigen  Lösung  und  läßt  die  Mischung  im  verschlossenen 
Probierrohre  stehen,  so  tritt  je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  Kakodyl- 
säure —  bei  0,5  mg  nach  12  Stunden  —  früher  oder  später  der  bekannte 
Kakodylgeruch  auf,  während  eine  Arsenabscheidung  nur  bei  größeren  Mengen 
eintritt.  — Methylarsenate  (Arrhenal)  scheiden  sofort  Arsen  ab  ohne  Ent- 
wickelung von  Kakodylgeruch  ')• 

Zur  Bestimmung  der  Kakodylsäure  und  ihrer  Salze,  sowie  des 
Arrhenals  wird  0,2  bis  0,25  g  der  betreffenden  Substanz  mit  5  ccm  Schwefel- 
säure ,  1  g  Kaliumsulfat  und  etwas  Permanganat  zerstört ,  die  mit  Wasser 
verdünnte  Flüssigkeit  bis  zur  nur  noch  schwach  sauren  Beaktion  mit 
Ammoniak  versetzt,  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  und  das  mit  Benzol  oder 
Petroleumäther  gereinigte  Schwefelarsen  bei  100°  getrocknet  und  gewogen*). 

Quantitative  Bestimmung  des  ArsexiB. 

Beim  Yorhandensein  größerer  Mengen  von  Arsen  bestimmt  man 
es  am  einfachsten  gewichtsanalytisch  als  Pentasulfid  (nach 
K.  Bnnsen)  oder  auch  als  Magnesiumpyroarsenat. 

Der  aus  einer  abgewogenen  Menge  des  möglichst  gut  gemischten  Unter- 
suchungsobjektes erhaltene  Schwefelwasserstoffniederschlag  (S.  68)  wird  in 
Salzsäure  unter  Zuhilfenaihme  von  Kaüumchlorat  gelöst,  und  in  die  ver- 
dünnte, durch  Kohlensäure  von  Chlorgas  vollständig  befreite  Lösung*)  in 
der  Wärme  (auf  dem  Waaaerbade)  ein  lebhafter  Strom  (arsenfreien)  Schwefel- 
wasserstoffs eingeleitet.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  während  des  Ab- 
kühlens  der  Flüssigkeit  bei  mäßiger  Wärme  abgesetzt  hat,  sammelt  man  ihn 
auf  einem  bei  110®  getrockneten  und  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol,  darauf  mit  Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  wieder 
mit  Alkohol,  trocknet  ihn  bei  110°  und  wägt  ihn  als  As*S*. 

Zur  Bestimmung  als  Magnesiumpyroarsenat*)  wird  die  schwach 
aramoniakalisch  gemachte  Arsensäurelösung  tropfenweise  unter  Umrühren 
mit  Magnesiamisöhung  und  soviel  Ammoniak  (0,96)  versetzt,  daß  letzteres  etwa 

*)  J.  Bougault,  Joum.  Phann.  Chim.  17,  97  (1903).  Das  zu  dieser 
Beaktion  erforderliche  Beagens  wird  erhalten,  indem  man  20  g  Natrium- 
hypophosphit in  20  ccm  Wasser  löst,  mit  200  ccm  Salzsäure  (1,17)  versetzt 
und  die  Flüssigkeit  vom  abgeschiedenen  Chloniatrium  durch  einen  Watte- 
bausch abfiltriert. 

•)  Luigi  d'Emilio,  Boll.  Chim.  Fai-m.  41,  633  (1902). 

')  Oder  einen  aliquoten  Teil  der  zur  Prüfung  im  Marshschen  Apparate 
bestimmten  Flüssigkeit. 

*)  J.  F.  Virgili,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  44,  492  (1905). 
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V&  der  Fldssigkeitsmenge  ausmacht.  Nach  24  stündigem  Stehen  im  ge- 
schlossenen Gefäße  wird  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  abgegossen ,  der 
Niederschlag  durch  Dekantieren  mit  verdünntem  Ammoniak  (1  -|-  3)  aus- 
gewaschen und  in  Salpetersäure  (1  Teil  Salpetersäure  [1,2]  und  l  Teil 
Wasser)  gelöst,  indem  man  dieselbe  heiß  aus  einer  Pipette  auf  den  Nieder- 
schlag und  die  Wandungen  des  Filters  tropfen  läßt,  bis  der  Niederschlag 
verschwunden  ist,  und  das  Filter  einmal  mit  heißem  Wasser  naohwäscht. 

Das  (in  dem  urspi-ünglichen  Fällungsgefäße  aufgefangene)  Filtrat  wird  bis 
auf  einen  geringen  Best  verdampft,  dieser  dann  in  einen  gewogenen  Tiegel 
zur  Trockne  gebracht  und  der  Bückstand  bei  aufgelegtem  Deckel  20  Minuten 
mit  kleiner  Flamme,  schließlich  10  Minuten  auf  helle  Botglut  erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  wiinl  der  Niedei-schlag  als  Mg*As*0^  gewogen. 

Die   in   der   einen   oder  anderen  Wägungsform  gefundene  Menge  Arsen 
wird  auf  As  oder  As*0*  umgerechnet   und  danach  der  Arsen-  oder  Ai-senik- 
gehalt  des  ganzen  Objektes  annähernd  ermittelt. 
> 

Schätzung  kleiner  Arsenmengen  durch  Vergleichsspiegel. 

Da  das  Arsen  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  stets  in 
Form  Ton  Arsenspiegeln  erhalten  wird,  so  ist  es  praktisch  von  großer 
Bedeutung,  eben  diese  Form  auch  quantitativ  yerwerten  zu  können. 

Zu  diesem  Zwecke  pflegt  man  im  allgemeinen  noch  heute  die  im 
Einzelfalle  erhaltenen  Arsenspiegel  mit  solchen  zu  vergleichen,  die  unter 
möglichst  gleichen  Yersuchsbedingungen  aus  bekannten  Mengen  —  Milli- 
grammen oder  Bruchteilen  eines  Milligramms  —  Arsenik  hergestellt 
sind.  Da  es  aber  außerordentlich  schwierig  ist,  jene  Yersuchsbedin- 
gungen i)  (z.  B.  Länge  und  Temperatur  der  Glüh  röhr  stelle,  Temperatur 
und  lichte  Weite  der  Ablagerungszone,  An-  oder  Abwesenheit  fremder 
Substanzen  im  Entwickelungsgefäße,  Schnelligkeit  und  Trocknungs weise 
des  Gasstromes  usw.)  soweit  zu  beherrschen,  daß  vergleichbare  Resultate 
erhalten  w^erden,  so  sind  derartige  Arsenbestimmungen  nicht  als  quanti- 
tativ zu  betrachten.  Günstigenfalls  kann  ein  einzelner  Ana- 
lytiker durch  große  Übung  auf  diesem  Wege  dahin  gelangen, 
kleine  Arsenmengen  annähernd  zu  schätzen. 

Es  wird  deshalb  hier  auf  die  Wiedergabe  einer  sogenannten  Normal- 
.Spiegelskala  für  quantitative  Bestimmung  kleiner  Arsenmengen  verzichtet 
(vgl.  S.  81  u.  85),  da  eine  solche  zu  großen  Irrtümern  führen  würde, 
und  jeder  Sachverständige  sie  sich  selbst  im  Bedarfsfalle  herstellen  muß. 

Ob  und  inwieweit  der  Vorschlag  von  E.  Polen ske*),  das  Arsen  durch 
Wägung  eines  nach  ganz  bestimmter  Vorschrift  erhaltenen 
Arseuspiegels  quantitativ  zu  bestimmen,  durch  Anwendung  der  Mikro- 
wage'),  die  mit  Mengen  von  1  bis  2  mg  und  weniger  quantitative  Gewichts- 
analysen auszuführen  gestattet,  sich  verwirklichen  lassen  wird,  bedarf  noch 
besonderer  Untersuchungen. 

*)  Vgl.  hierzu  auch:  W.  Ackroid:  Über  den  Arsenspiegel  nach  Marsh- 
Berzelius  (mit  Abbildung  einer  Vorrichtung  zur  Erzeugung  einer  stets 
gleichen  Wasserstoffflamme).     Joum.  Chem.  Soc.  Ind.  21,  900  (1902). 

•)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  5,  357  (1889). 

■)  W.  Nernst  und  E.  H.  Riesenfeld,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesell- 
schaft 36,  2086  (1903). 
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Elektrolytische  Bestimmung  kleiner  Arsenmengen. 

Die  exakte  quantitative  Bestimmung  kleiner  Arsenmengen  kann 
nur  auf  elektrolytischem  Wege  erfolgen. 

Verfahren  von  C.  Mai  und  H.  Hurt^). 

Bei  diesem  Verfahren  wird  der  elektrolytisch  entwickelte  Arsen- 
wasserstoff  in  titrierte  Silbernitratlösung  geleitet: 

A8H8  +  6AgN03  +  3H20  =  A8(0H)3  +  6  Ag  +  6HN03 
und  das  überschüssige  Silber  zurücktitriert. 

Der  Apparat  3)    (Fig.  17)    besteht   aus    dem   Zersetzungagefäße  ^ 
und  der  (etwas  abgeänderten)  Mayrhof  er  sehen  Absorptionsröhre  B; 

Fig.  17. 


Elektrolytiflclier  Arsenbestimmungsapparat  von  Mai  und  Hurt.  —  V4  nat.  Gr. 

beide  Teile  sind  durch  ein  Rohr  g  miteinander  verbunden,  welches  mit 
alkalischer  Bleilösung  getränkte  Bimssteinstücke  oder  Glaswolle  enthält 
und  dazu  bestimmt  ist,  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  zurückzuhalten. 
Das  Zersetzungsgefäß  Ä  ist  eine  etwa  4  cm  weite  und  18  cm  hohe 
U'Böhre,  deren  eng  aneinander  liegende  Schenkel  mit  Stopfen  ge- 
schlossen sind.  In  beide  Stopfen  sind  Glasröhrchen  b  luftdicht  ein- 
gesetzt, in  welche  die  aus  chemisch  reinem  Bleiblech  hergestellten 
Elektroden  a  (Anode)  und  e  (Kathode)  mit  ihren  etwa  3  mm  starken 
stielförmigen  Enden  eingekittet  sind. 


*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  9,  193  (1905). 
*)  Von  Wagner  und  Münz  in  München  erhältlich. 
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Außerdem  trägt  der  linke  Schenkel  die  zur  Ableitung  des  Sauer- 
stoffs dienende,  mit  etwas  Wasser  abgesperrte  Röhre  c,  der  rechte 
Schenkel  den  Tropftrichter  d  und  das  Gasableitungsrohr  f. 

Der  Tropftrichter  faßt  etwa  25  ccm  und  taucht  mit  seiner  kapil- 
laren Auslaufröhre  ungefähr  2  cm  in  den  Elektrolyten  ein. 

Als  socher  eignet  sich  am  besten  12proz.  Schwefelsäure,  als  Strom- 
quelle jede  Gleichstromleitung  von  etwa  110  Volt  z.  B.  mit  einem  in  eine 
Glühlampenfassung  einzusetzenden  Schraubenkontakt.  Zur  Regulierung 
dient  ein  einfacher  Wasserwiderstand:  ein  Glastrog  mit  zwei  gegen- 
einander verschiebbaren  Bleiplatten  von  etwa  100  qcm  Fläche  mit  ent- 
sprechenden Klemmen. 

Wenn  der  etwa  2  Liter  fassende  Trog  mit  Wasser,  dem  20  bis 
30  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt  sind,  gefüllt  wird,  so  beträgt  bei 
einem  Abstand  der  Bleiplatten  von  etwa  8  cm  die  Klemmenspannung 
am  Apparat  Ä  etwa  6  bis  8  Volt  bei  2  bis  3  Amp.  Stromstärke. 
(Setzt  man  mehr  Schwefelsäure  zu,  so  steigen  Stromstärke  und  Spannung 
rasch  an  und  das  Zersetzungsgefäß  Ä  muß  alsdann  durch  Einstellen  in 
Wasser  gekühlt  werden.) 

Zur  Ausführung  des  Versuches  bringt  man  in  das  Zersetzungs- 
gefäß A  bis  zur  bezeichneten  Höhe  reine  12proz.  Schwefelsäure,  in  die 
Absorptionsröhre  B  10 ccm  ^  ^qq-N. -Silbernitratlösung,  schließt  den 
Strom  und  reguliert  auf  2  bis  3  Amp. 

Zeigt  sich  bei  einstündigem  Durchgange  des  Gases  keine  Verände- 
rung der  Silberlösung,  so  ist  das  Kathoden blei  und  die  Schwefelsäure 
relo.  Man  läßt  alsdann  die  zu  prüfende  Lösung  *) ,  deren  Menge  mög- 
lichst gering  —  höchstens  10 ccm  —  sein  soll,  sehr  vorsichtig  und 
möglichst  langsam  aus  dem  Hahutrichter  zufließen  und  spült  mit 
wenig  Wasser  nach. 

Ist  Arsen  —  gleichgültig  ob  als  Tri-  oder  Pentoxyd  —  vorhanden, 
so  tritt  die  Reduktion  der  Silberlösung  schon  nach  einigen  Minuten  ein 
und  ist  nach  2  bis  3  Stunden  beendet. 

Sie  wird  nun  durch  ein  kleines  Asbestfilterchen  —  ein  unten  aus- 
gezogenes, lose  mit  Asbest  verstopftes  Röhrchen  —  abgegossen,  mit 
3  bis  4  ccm  Wasser  nachgespült  und  mit  ^/]oo-N.-Rhodanammonium 
titriert.  Aus  der  Differenz  zwischen  der  angewandten  und  der  zurück- 
titrierten Anzahl  Cubikcentimetern  ergibt  sich  die  durch  den  Arsen- 
wasserstoff zersetzte  Anzahl  Gubikcentimeter  der  Silberlösung. 

1  ccm  Vio«-N.-8übeniitratIüsung  =  0,125  mg  As  =  0,1655  mg  As*  0* 
—  0,1916  mg  A8*0*. 

Die  geringste  Menge  Arsen ,  welche  auf  obige  Weise  noch  sicher  be- 
stimmt werden  kann,  beträgt  etwa  Vsomg,  dagegen  lassen  sich  qualitativ 
Mengen  bis  äu  0,0005  mg  (=  0,5  mmg)  sowohl  durch  die  in  der  Biegung  vor 

*)  Die  Angabe  von  Thorpe  und  Trotmann,  daß  die  zu  untersucheude 
Flüssigkeit  ohne  Zerstörung  der  organischen  Substanz  elektrolysiert  werden 
kann,  trifft  nicht  allgemein  zu. 

BAnmert,  Gerichtl.  Chemie.   I.  7 
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Apparat  von  H.  Frerichs  und  G.  Roden berg. 


Fig.  18. 


der  ersten  Kugel  auftretende  und  fest  an  der  Bohren  wand  haftende  Schwär- 
zung der  ßilberlösung ,  wie  auch  beim  Ersatz  der  Kugelröhre  durch  die 
Trocken-  und  Glühröhre  des  Marsh  sehen  Apparates  an  den  entstehenden 
Arsenspiegeln  leicht  erkennen. 

Eine  Yeiibesserxiiig  durch  wesentliche  Abkürzung  der  Zeitdauer 
erfuhr  das  im  Übrigen  bewährt  befundene  obige  Verfahren  durch  den 

Apparat  von  H.  Frerichs  und  G.  Rodenbergi). 

Dieser  ist  ein  Zweizellenapparat  nach  Art  des  Trotmann  sehen 
(S.  86)  und  unterscheidet  sich  von  ihm  im  wesentlichen  nur  dadurch^ 
daß  an  Stelle  des  wenig  haltbaren  Diaphragmas  aus  Pergamentpapier 

ein  solches  aus  Ton,  und  als  Elektroden- 
metall statt  Platin  Blei  verwendet  ist» 
In  eine  3  bis  4  cm  weite  und  in 
Höhe  von  etwa  5  cm  abgeschnittene 
Tonzelle  c  (Fig.  18)  ist  mit  Kautschuk- 
kitt  das  20  cm  lange  Glasrohr  b  ein- 
gekittet. Letzteres  ist  mit  einem 
Gummistopfen  geschlossen,  in  welchem 
ein  Tropftrichter,  die  Gasableitungs- 
röhre und  die  Kathode  a  befestigt  ist. 
Als  Anode  dient  eine  Bleiplatte  d,  welche 
den  Zylinder  b  nicht  vollständig  um- 
gibt und  mittels  einiger  nach  innen 
abgebogenen ,  etwa  1  cm  langen  Aus- 
schnitte die  Tonzelle  trägt,  so  daß  diese 
nicht  auf  dem  Boden  des  Becherglaees  e 
steht. 

An  die  Gasableitungsröhre  schließt 
sich,  wie  in  Fig.  17  (a.  S.  96)  durch 
das  Kohr  g,  welches  mit  Bleiessig  ge- 
tränkte Bimssteinstücke  enthält,  das 
Absorptionsgefäß  Ä  an. 

Das  ganze  Zersetzungsgefäß  e 
steht  in  einem  größeren  Behälter  mit 
Wasser  h. 

Zur  Elektrolyse  wird  ein  Strom  von 
2  bis  3  Ampere  bei  16  Volt  Spannung 
benutzt. 
Mittels    dieses    Apparates  werden   Mengen   von    20  mg  As'O*   schon    in 
einer  halben  Stunde  quantitativ  in  Arsenwasserstoff  übergeführt. 

Arsensäure  braucht  dazu  erheblich  längere  Zeit  (15  mg  As*  O*  z.  B. 
drei  Stunden)  und  wird  daher  zweckmäßig  zuvor  durch  schweflige  Säur^ 
reduziert. 


*)  Archiv  der  Pharmacie  243,  348  (1905). 
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Um  das  ArBen  ftuf  möglichst  einfache  Weise  und  unter  Verwendung 
nur  solcher  Reagensden,  die  sich  mit  Sicherheit  yerhältnismaßig  leicht 
arsenfrei  erhalten  lassen,  quantitativ  abzuscheiden  und  in  eine  zur 
Elektrolyse  geeignete  Lösung  zu  bringen,  verfährt  man  wie  folgt  ^): 

Die  zerkleinerten  Massen  werden  auf  dem  Wasaerbade  eingetrocknet, 
nötigenfalls  nochmals  zerkleinert  und  dann  unter  Zusatz  von  etwa  dem 
gleichen  Gewichte  rauchender  Salpetersaure,  die  mit  5  Proz.  Schwefel- 
säure vermischt  ist,  in  der  gleichen  Schale  bis  zur  völligen  Verflüssi- 
gung, die  verhältnismäßig  sehr  bald  eintritt,  im  Wasserbade  erwärmt. 
Darauf  bringt  man  die  Flüssigkeit  je  nach  ihrer  Menge  auf  einmal  oder 
in  mehreren  Portionen  nacheinander  in  eine  kleinere  Porzellanschale 
und  erhitzt  zuerst  im  Sandbade,  dann  auf  freiem  Feuer  so  lange,  bis 
alle  Säure  verschwunden  und  eine  harte  glasige  Kohle  entstanden  ist, 
die  sich  leicht  aus  der  Schale  entfernen  und  pulvern  läßt. 

Das  Pulver  gibt  man  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Gewicht  Salz- 
säure (1,19)  in  einen  Rundkolben  aus  Jenaer  Glas  und  destüliert  über 
freiem  Feuer  etwa  ^j^  bis  ^j^  des  Volumens  durch  einen  gut  wirkenden 
Kühler  ab,  wobei  unter  dem  reduzierenden  Einflüsse  der  Kohle  alles 
Arsen  leicht  als  Trichlorid  in  die  Vorlage  übergeht. 

Das  Destillat  versetzt  man  mit  etwa  ^Z«  Raumteil  rauchender 
Salpetersäure,  dampft  das  Gemisch  in  einem  kleinen  Porzellanschälchen  auf 
dem  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  ein  und  erhitzt  den  Rückstand  vor- 
sichtig mit  etwas  Schwefelsäure  bis  zum  Auftreten  starker  weißer  Nebel. 

Der  Schaleninhalt  wird  schließlich  entsprechend  mit  Wasser  verdünnt 
und  in  den  Hahntrichter  des  auf  S.  96  abgebildeten  Apparates  gespült. 

Harn  wird  mit  rauchender  Salpetersäure  eingedampft,  der  Rück- 
stand mit  Schwefelsäure  bis  zur  Entwickelung  weißer  Dämpfe  erhitzt, 
und  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  elektrolysiert. 

Über  die  Bestimmung  des  Arsengehaltes  von  Gespinsten,  Geweben, 
Farben  u.  dgl.  gemäß  dem  Gesetze  vom  5.  Juli  1887  s.  B.  107. 

TJntersachaiig  von  Nahnmgs-  und  Genußmitteln,  sowie 
Gebrauchsgegenständen  auf  Arsen. 

Das  früher  öfter  als  jetzt  beobachtete  Vorkommen  von  Arsen  in 
Nahrungs-  und  Genußmitteln  sowie  Gebrauchsgegenständen  rührt  von 
dem  häufigen,  mitunter  recht  hohen  Arsengehalte  technischer  Rohstoffe, 
besonders  aus  Farben  her  und  ist  bei  der  weiten  Verbreitung  des  Arsens 
in  der  Natur  auch  leicht  erklärlich. 

So  hatten  z.  B.  die  großes  Aufsehen  erregenden  Massenvergiftungen, 
welche  im  Jahre  1900  in  England  nach  dem  Genüsse  dortiger  Biere 
auftraten,  ihren  Ghrund  in  dem  hohen  Arsengehalte  der  Säuren,  die  zur 

*)  0.  Mai,  Quantitative  Arsenbestimmung  für  forensisch-chemische 
Zwecke.  Zeit  sehr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  usw.  10, 
291  (1905). 
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Herstellung  des  in  den  betreffenden  Brauereien  verwendeten  Invert- 
zuckers benutzt  worden  waren  ^). 

Die  aus  Anlaß  dieser  Vergiftungen  unternommenen  Untersuchungen 
aller,  mit  der  Brauerei  in  näherer  oder  entfernterer  Berührung  stehen- 
den Materialien  —  Gerste,  Malz,  Hopfen,  Kohlen  usw.  —  ergaben  überall 
das  Vorhandensein  von  Arsen,  aber  mit  wenigen  Ausnahmen  nur  in 
sehr  geringen  und  deshalb  ganz  unschädlichen  Mengen. 

Bier,  Wein,  Essig  u.  dgl.  können  auch  aus  Schrotrückständen 
(Arsenblei)  in  den  Flaschen  oder  aus  den  mit  rohen  Säuren  gereinigten 
Fässern  Arsen  aufnehmen. 

Natürlich  muß  auch  mit  der  Möglichkeit  grobfahrlässiger  Bei- 
mischung von  Arsen  zu  Nahrungs-  und  Genußmitteln  gerechnet  werden  *). 

Bei  Geweben  und  Gespinsten  stammt  der  in  diesem  Falle  un- 
vermeidliche und  daher  gesetzlich  normierte  Arsengehalt  (S.  32)  aus  den 
in  der 'Färberei  und  Druckerei  benutzten  arsenhaltigen  Fixagen  oder 
Beizen,  jedoch  enthält  auch  ungefärbte  Wolle  vielfach  Spuren  von  Arsen, 
herrührend  aus  der  Behandlung  der  Schafe  mit  Arsenik  zum  Schutze 
gegen  Insekten  usw. 

Da  bei  der  weiten  Verbreitung  des  Arsens  einerseits  und  der 
großen  Empfindlichkeit  der  Arsenprüfungsmethoden  andererseits,  wie 
Dragendorff  sagt,  die  Gefahr,  das  Arsen  gelegentlich  zu  über- 
sehen, geringer  ist,  als  diejenige,  gefundenen  Arsenspuren 
eine  zu  große  Bedeutung  beizulegen,  so  ist  in  verschiedenen 
Ländern  das  bei  amtlichen  Untersuchungen  auf  Arsen  zu  benutzende 
Verfahren  gesetzlich  vorgeschrieben. 

In  Deutschland  sind  diese  Untersuchungen  laut  Bekanntmachung 
des  Reichskanzlers  vom  10.  April  1888  nach  der  (S.  103  wörtHch 
abgedruckten)  Anleitung  für  die  Untersuchung  von  Farben, 
Gespinsten  und  Geweben  auf  Arsen  und  Zinn  auszuführen. 

Arsen  färben,  d.h.  solche,  welche  das  Arsen  als  konstituierenden 
Bestandteil  enthalten,  sind  höchst  giftig  und  daher  in  ihrer  Anwendung 
sehr  beschränkt ;  man  erkennt  sie  leicht  als  solche  durch  die  bekannten 
Reaktionen  (S.  92). 

Gelbe  und  rote  Farben  enthalten  das  Arsen  als  Schwefelarsen,  am 
häufigsten  ist  jedoch  das  Arsen  ein  Bestandteil  grüner  Farben,  deren 
wichtigste  das  in  verschiedenen  Nuancen  und  unter  ebenso  vielen  ver- 


*)  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie  1901 ,  804.  Der  Brauzucker  z.  B. 
enthielt  0,05  bis  0,15  Proz.,  die  Schwefelsäure  1,5  bis  2,6  Proz.,  das  Bier  */< 
bis  1,  vereinzelt  auch  iV,  bis  3  Grains  Arsenik  pi-o  GaUone. 

*)  So  berichten  z.  B.  E.  von  Baumer  und  E.  Spaeth  (Zeitschr.  f.  Unter- 
suchung der  Nahrungs-  und  Genußmittel  5,  411  [1902])  von  einer  Massen - 
Vergiftung  durch  Schwarzbrot.  Das  dazu  verwendete  Mehl  enthielt 
so  viel  Arsenik ,  daß  sich  derselbe  durch  Schütteln  mit  Chloroform  isolieren 
Heß.  —  Mehl-  und  Brotkammern  sowie  Backstuben  fanden  die  Genannten 
mehrfach  mit  Schweinfurter  Grün  angestrichen.  Durch  diesen  Wand- 
anstrich  sollte  Ungeziefer  von  den  Räumen  ferngehalten  werden. 
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Bchiedenen  Namen  im  Handel  vorkommende  SchweinfurterGrün,  eine 
Doppelverbindung  von  arsenigsaurem  und  essigsaurem  Kupfer, 
ist.  Andere  grüne  Farben  Bind  im  wesentlichen  nur  Eupferarsenit. 
Um  zu  entscheiden,  ob  Arsen  in  einer  Farbe  als  konstituierender 
Bestandteil  oder  nur  als  technische  Verunreinigung  (S.  31)  enthalten 
ist,  genügt  der  zweifeUose  Ausfall  der  Marsh  sehen  Arsenprobe  nicht, 
es  ist  vielmehr  eine  quantitative  Arsenbestimmung  auszuführen. 

Nach  einer  von  Carl  Fischer')  ausgeführten  Untersuchung  sind  die 
im  Handel  befindlichen  Erdfarben,  besonders  die  zum  Tapetendruck  ver- 
wendeten, großenteils  arsenfrei  und  enthalten  im  übrigen  das  Arsen  meist 
nur  in  geringen,  die  Grenzzahl  (0,2  Proz.  As)  in  keinem  Falle  überschreiten- 
den Mengen. 

Zur  qualitativen  Prüfung  wurde  1  g  der  Farbe  mit  Salpeter  und  Soda 
geschmolzen  und  die  schwefelsaure  Lösung  der  Schmelze  im  Marsh  sehen 
Apparate  untersucht.  Die  quantitative  Arsenbestimmung  wurde  nach  dem 
Verfahren  von  J.  Mayrhofer  (s.  S.  114)  ausgeführt. 

Auch  die  Teerfarben  sind  im  Gegensatz  zu  früher  meist  arsenfrei. 

Untersuchung  Ton  Luft,  Wasser  und  Boden  auf  Arsen. 

Die  Luft  von  Wohnräumen,  Werkstatten  u.  dgl.  kann  durch 
Verstäuben  von  Arsenverbindungen  oder  bei  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Metalle  oder  durch  Zersetzung  arsenhaltiger  Farbstoffe  an  feuchten 
Wänden  —  Entwickelung  von  Arsenwasserstoff  unter  Mitwirkung  von 
Schimmelpilzen  —  arsenhaltig  werden.  Mit  Arsenfarben  gefärbte 
Kerzen  liefern  arsenhaltige  Yerbrennungsprodukte  und  veranlassen  da- 
durch ebenfalls  chronische  Arsenvergiftungen  ä). 

Da  bei  solchen  technischen  oder  häuslichen  Vergiftungen  das 
Arsen  mitunter  in  der  Leiche  nicht  nachweisbar  ist,  so  ist  es  aus  diesem 
und  anderen  (hygienischen)  Gründen  zuweilen  erforderlich,  Luft  auf 
Arsen  zu  untersuchen,  wobei  zwischen  staub-  und  gasförmigen  Arsen- 
verbindungen zu  unterscheiden  ist. 

Im  ersteren  Falle  untersucht  man  den  an  verschiedenen  Stellen 
abgelagerten  oder  zu  dem  Zwecke  auf  Tellern  gesammelten  Staub  nach 
geeigneter  Behandlung  mit  Schwefelsäure  im  Marsh  sehen  Apparate, 
anderenfalls,  d.  h.  wenn  das  Arsen  als  Arsen  Wasserstoff  oder  dgl.  in 
der  Luft  vorhanden  ist,  leitet  man  sie  durch  ein  mit  Kalihydrat  und 
Chlorcalcium  gefülltes,  vom  und  hinten  einen  losen  Wattepfropfen  ent- 
haltendes Rohr  in  Silbemitratlösung. 

Viele  natürliche  Wässer,  nicht  bloß  gewisse  Mineralwässer, 
enthalten,  wie  die  Untersuchung  von  eisenhaltigen  Absätzen  und  von 
Kesselstein  lehrt,  spurenweise  Arsen. 


')  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  19,  672  (1903). 

*)  Wie  z.B.  die  von  Lowe  (Analyst  14,  83  [1889])  untersuchten  grünen 
Kerzen.  —  Aus  Kohlen,  Koks  usw.,  die  meist  Arsen  enthalten,  gelaugt  dieses 
teilweise  in  die  Heizluft. 
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102  Untersuchung  von  Boden  auf  Arsen. 

Zum  Nachweise  desselben  dampft  man  ein  möglichst  großes  Quan- 
tum unter  Zusatz  von  etwas  reiner  Salpetersäure  ein  und  erhitzt  den 
Rückstand  mit  Schwefelsäure,  oder  man  scheidet  das  Arsen  durch  Alu- 
miniumsulfat und  Ammoniak  direkt  aus  dem  Wasser  ab  (S.  69)  und 
löst  den  Niederschlag  nach  dem  Abfiltrieren  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Die  in  dem  einen  oder  anderen  Falle  erhaltene  Lösung  wird  im 
Marsh  sehen  Apparate  geprüft. 

Um  Arsen  bzw.  Arsensäure  in  Mineralwässern  quanti- 
tativ >)  zu  bestimmen,  versetzt  man  ein  möglichst  großes  Quantum  des 
betreffenden  Wassers  mit  etwas  Natriumhypochlorit  und  Salzsäure,  fügt 
dann  Edsenchlorid  und  schließlich  (gefälltes)  Calciumkarbonat  im  Über- 
schüsse hinzu. 

Der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  wiederholt 
mit  Eisenchlorür  destilliert,  und  das  Arsen  im  Destillate  als  Trisulfid 
bestimmt  (vgl.  S.  109,  Absatz  21). 

Die  Untersuchung  von  Boden  auf  Arsen  wird  meist  zur  Be- 
antwortung der  Frage  unternommen,  ob  in  den  Resten  einer  exhumier- 
ten Leiche  aufgefundene  Arsenspuren  vielleicht  aus  der  Kirchhofserde 
(die  schon  mehrfach  arsenhaltig  befunden  wurde)  herstammen  könne. 

Zu  diesem  Zwecke  genügt  es  nicht,  den  Boden  in  der  üblichen 
Weise  auf  Arsen  überhaupt  zu  untersuchen,  es  müssen  dabei  vielmehr 
die  Voraussetzungen  berücksichtigt  werden,  unter  denen  ein  Übergang 
von  Arsen  aus  dem  Boden  in  die  darin  liegenden  Leichen  stattfinden 
könnte,  nämlich  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Arsens  in  der 
betreffenden  Erdart  und  deren  Absorptionsvermögen  für 
lösliche  Arsenverbindungen^). 

Läßt  sich  dem  Boden  weder  durch  kaltes,  noch  durch  kochendes, 
noch  durch  ammoniakalisches  Wasser,  sondern  nur  durch  Behandlung 
mit  Säure  Arsen  entziehen,  so  ist  anzunehmen,  daß  es  in  einer  für 
Grrabwässer  unlöslichen  Form  vorliegt. 

Ist  der  Boden  für  Arsen  absorptionsfähig,  was  sich  bei  kalter 
Behandlung  desselben  mit  verdünnten  Arsenlösungen  von  bekanntem 
Gehalte  ergibt  und  bei  stark  kalk-,  magnesia-  oder  eisenhaltiger  Erde 
von  vornherein  anzunehmen  ist,  so  verhindert  er  die  Fortbewegung  der 
im  Wasser  gelösten,  meist  nur  geringen  Arsenmengen  durch  Umwand- 
lung in  unlösliche  Yerbindungsformen. 

Die  Möglichkeit  des  Eindringens  von  Arsen  aus  dem  Boden  in  die 
Leiche  von  dem  Erhaltungszustande  des  Sarges  abhängig  zu  machen, 
wird  im  allgemeinen  als  gewagt  erscheinen  müssen. 


0  ZeitBchr.  f.  analyt.  Chem.  25,  202  (1886). 

■)  E.  Ludwig  und  Mauthner,  Wien.  klin.  Wochenschr.  1890,  Nr.  36. 
—  J.  Kratter,  ebenda  1896,  Nr.  47  und  Beiträge  zur  Lehre  von  den  Ver- 
giftungen.    Gesammelte  Abhandlungen,  Leipzig  1904. 
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Anleitang  vom  10.  April  1888.  —  A.  103 


Anhang  zum  Kapitel  Arsen. 

Auf  Gnind  der  Yonchriften  im  §  1,  Absatz  8  und  §  7,  Absatz  2  des 
Gesetzes,  betreffend  die  Yerwendung  gesandheitsschädÜcher  Farben  bei  der 
Herstellung  von  Nahrungsmitteln,  Genul^mitteln  und  Gebrauchsgegenständen, 
vom  5.  Juli  1887  hat  der  Beichskanzler  durch  Bekanntmachung  vom  10.  April 
1888  bestimmt,  daß  bei  der  Feststellung  des  Vorhandenseins  von  Arsen  und 
Zinn  in  den  zur  Herstellung  von  Nahrungs-  und  GenuDmitteln  verwendeten 
Farben  und  bei  der  Ermittelung  des  Arsengehaltes  der  unter  Benutzung 
arsenhaltiger  Beizen  hergestellten  Gespinste  und  Gewebe  nach  Maßgabe  der 
folgenden  Anleitung  zu  verfahren  ist. 


Anleitung  for  die  üntersüehung  Ton  Farben^  Gespinsten  und 
Geweben  auf  Arsen  und  Zinn. 

(§  1 ,  Absatz  3,  §  7,  Absatz  2  des  Gesetzes ,  betreffend  die  Verwendung 

gesundheitsschftdlicher  Farben  bei  der  Herstellung  von  Nahrungsmitteln, 

Qennßmitteln  und  Gebrauchsgegenständen,  vom  5.  Juli  1887.) 

A.   Verfkihren  sur  Feststellung  des  Vorhandenseins  von  Arsen 
und  Zinn  in  gefftrbten  Nahrungs-  oder  G-enußmitteln 
(§  1  des  G-esetses). 

I.    Feste   Körper. 

1.  Bei  festen  Nahrnngs-  oder  GenuISmitteln ,  welche  in  der  Masse 
gefärbt  sind,  werden  2()g  in  Arbeit  genommen,  bei  oberflächlich  ge- 
färbten wird  die  Farbe  abgeschabt  und  ist  so  viel  des  Abschabsels  in 
Arbeit  zu  nehmen ,  als  einer  Menge  von  20  g  des  Nahrungs-  und  Ge- 
nußmittels  entspricht^).  Nur  wenn  solche  Mengen  nicht  verfügbar 
gemacht  werden  können,  darf  die  Prüfung  auch  an  geringeren  Mengen 
vorgenommen  werden. 

2.  Die  Probe  ist  durch  Reiben  oder  sonst  in  geeigneter  Weise 
fein  zu  zerteilen  und  in  einer  Schale  aus  echtem  Porzellan  mit  einer  zu 
messenden  Menge  reiner  Salzsäure  von  1,10  bis  1,12  spez.  Gew.  und 
Bo  viel  destilliertem  Wasser  zu  versetzen,  daß  das  Verhältnis  der  Salz- 
saure zum  Wasser  etwa  wie  1  zu  3  ist.  In  der  Regel  werden  25  ccm 
Salzsäure  und  75  ccm  Wasser  dem  Zwecke  entsprechen. 

Man  setzt  nun  0,5  g  chlorsaures  Kalium  hinzu ,  bringt  die  Schale 
Auf  eia  Wasserbad  und  fügt  —  sobald  ihr  Inhalt  die  Temperatur  des 
Wasserbades  angenommen  hat  —  von  5  zu  5  Minuten  weitere  kleine 
Mengen  von  chlorsaurem  Kalium  zu,  bis  die  Flüssigkeit  hellgelb,  gleich- 
förmig und  dünnflüssig  geworden  ist.  In  der  Regel  wird  ein  Zusatz 
von  im  ganzen   2  g  des  Salzes   dem   Zwecke   entsprechen.     Das  ver- 

*)  Anmerkung  des  Verfassers:  Von  trockenen  Farben  selbst  ninmit 
man  1  g,  von  flüssigen  entsprechend  mehr.  Die  in  Arbeit  genommene  Menge 
"^rd  im  Gutachten  vermerkt. 
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dampfende  Wasser  ist  dabei  von  Zeit  zu  Zeit  zu  ersetzen.  Wenn  man 
den  genannten  Punkt  erreicht  hat,  so  fügt  man  nochmals  0,5  g  chlor- 
saures Kalium  hinzu  und  nimmt  die  Schale  alsdann  von  dem  Wasser- 
bade. Nach  völligem  Ik-kalten  bringt  man  ihren  Inhalt  auf  ein  Filter, 
läßt  die  Flüssigkeit  in  eine  Kochflasche  von  etwa  400  ccm  völlig  ab- 
laufen und  erhitzt  sie  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Geruch  nach  Chlor 
nahezu  verschwunden  ist.  Das  Filter  samt  dem  Rückstande,  welcher 
sich  in  der  Regel  zeigt,  wäscht  man  mit  heißem  Wasser  gut  aus,  ver- 
dampft das  Wasch  Wasser  im  Wasserbade  bis  auf  etwa  50  ccm  und  ver- 
einigt diese  Flüssigkeit  samt  einem  etwa  darin  entstandenen  Nieder- 
schlage mit  dem  Hauptflltrate.  Man  beachte,  daß  die  Gesamtmenge 
der  Flüssigkeit  mindestens  das  Sechsfache  der  angewendeten  Salzsäure 
betragen  muß. 

Wenn  z.  B.  25  ccm  Salzsäure  verwendet  wurden ,  so  muß  das  mit 
dem  Wasch  Wasser  vereinigte  Filtrat  mindestens  150,  besser  200  bis 
250  ccm  betragen. 

3.  Man  leitet  nun  durch  die  auf  60  bis  80^0  erwärmte  und  auf 
dieser  Temperatur  erhaltene  Flüssigkeit  drei  Stunden  lang  einen  lang- 
samen Strom  von  reinem,  gewaschenem  Schwef elwasserstofFgas ,  läßt 
hierauf  die  Flüssigkeit  unter  fortwährendem  Einleiten  des  Gases  er- 
kalten und  stellt  die  dieselbe  enthaltende  Kochflasche,  mit  Filtrierpapier 
leicht  bedeckt,  mindestens  12  Stunden  an  einen  mäßig  warmen  Ort. 

4.  Ist  ein  Niederschlag  entstanden,  so  ist  derselbe  auf  ein  Filter 
zu  bringen,  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  auszuwaschen  und 
dann  in  noch  feuchtem  Zustande  mit  mäßig  gelbem  Schwefelammonium 
zu  behandeln,  welches  vorher  mit  etwas  ammoniakalischem  Wasser 
verdünnt  worden  ist.  In  der  Regel  werden  4  ccm  Schwefelammo- 
nium, 2  ccm  Ammoniakflüssigkeit  von  etwa  0,96  spez.  Gew.  und 
1 5  ccm  Wasser  dem  Zwecke  entsprechen.  Den  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelammonium  verbleibenden  Rückstand  wäscht  man  mit 
schwefelammoniumhaltigem  Wasser  aus  und  verdampft  das  Filtrat  und 
das  Waschwasser  in  einem  tiefen  Porzellanschälchen  von  etwa  6  cm 
Durchmesser  bei  gelinder  Wärme  bis  zur  Trockne.  Das  nach  der 
Verdampfung  Zurückbleibende  übergießt  man,  unter  Bedeckung  der 
Schale  mit  einem  Uhrglase,  mit  etwa  3  ccm  roter,  rauchender  Salpeter- 
säure und  dampft  dieselbe  bei  gelinder  Wärme  behutsam  ab.  Erhält 
man  hierbei  einen  im  feuchten  Zustande  gelb  erscheinenden  Rückstand, 
so  schreitet  man  zu  der  sogleich  zu  beschreibenden  Behandlung.  Ist 
der  Rückstand  dagegen  dunkel,  so  muß  er  von  neuem  so  lange  der 
Einwirkung  von  roter,  rauchender  Salpetersäure  ausgesetzt  werden,  bis 
er  im  feuchten  Zustande  gelb  erscheint. 

5.  Man  versetzt  den  noch  feuchten  Rückstand  mit  fein  zer- 
riebenem, kohlensaurem  Natrium,  bis  die  Masse  stark  alkalisch  reagiert, 
fügt  2  g  eines  Gemisches  von  3  Tln.  kohlensaurem  mit  1  Tl.  salpeter- 
saurem Natrium  hinzu  und  mischt  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  so 
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daü  eine  gleichartige,  breiige  Masse  entsteht.  Die  Masse  wird  in  dem 
Schälchen  getrocknet  und  vorsichtig  bis  zum  Sintern  oder  beginnenden 
Schmelzen  erhitzt.  Eine  weitergehende  Steigerang  der  Temperatur  ist 
zu  vermeiden.  Man  erhält  so  eine  farblose  oder  weiße  Masse.  Sollte 
dies  ausnahmsweise  nicht  der  Fall  sein,  so  fügt  man  noch  etwas  salpeter- 
saures Natrium  hinzu,  bis  der  Zweck  erreicht  ist^). 

6.  Die  Schmelze  weicht  man  in  gelinder  Wärme  mit  Wasser  auf 
und  filtriert  durch  ein  nasses  Filter.  Ist  Zinn  zugegen,  so  befindet 
sich  dieses  nun  im  Rückstande  auf  dem  Filter  in  Gestalt  weißen  Zinn- 
oxyds, während  das  Arsen  als  arsensaures  Natrium  im  Filtrate  ent- 
halten ist.  Wenn  ein  Rückstand  auf  dem  Filter  verblieben  ist,  so  muß 
berücksichtigt  werden,  daß  auch  in  das  Filtrat  kleine  Mengen  von 
Zinn  übergegangen  sein  können.  Man  wäscht  den  Rückstand  einmal 
mit  kaltem  Wasser,  dann  dreimal  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
Teüen  Wasser  und  Alkohol  aus ,  dampft  die  Waschfiüssigkeit  so  weit 
ein,  daß  das  mit  dieser  vereinigte  Filtrat  etwa  10  ccm  beträgt  und  fügt 
verdünnte  Salpetersäure  tropfenweise  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  eben 
sauer  reagiert.  Sollte  hierbei  ein  geringer  Niederschlag  von  Zinnoxyd- 
hydrat entstehen,  so  filtriert  man  denselben  ab  und  wäscht  ihn,  wie 
oben  angegeben,  aus.  Wegen  der  weiteren  Behandlung  zum  Nachweise 
des  Zinns  vgl.  Nr.  10. 

7.  Zum  Nachweise  des  Arsens  wird  dasselbe  zunächst  in  arsen- 
molybdänsaures  Ammonium  übergeführt.  Zu  diesem  Zwecke  vermischt 
man  die  nach  obiger  Vorschrift  mit  Salpetersäure  angesäuerte,  durch 
Erwärmen  von  Kohlensäure  und  salpetriger  Säure  befreite,  darauf 
wieder  abgekühlte,  klare  (nötigenfalls  filtrierte)  Lösung,  welche  etwa 
15  ccm  betragen  wird,  in  einem  Kochfläschchen  mit  etwa  gleichem  Raum- 
teile einer  Auflösung  von  molybdänsaurem  Ammonium  in  Salpeter- 
säure^) und  läßt  zunächst  drei  Stunden  ohne  Erwärmen  stehen.  Ent- 
hielte nämlich  die  P'lüssigkeit  infolge  mangelhaften  Auswaschens  des 
SchwefelwasserstoSniederschlages  etwas  Phosphorsäure,  so  würde  sich 
diese  als  phosphormolybdänsaures  Ammonium  abscheiden,  während  bei 
richtiger  Ausführung  der  Operationen  ein  Niederschlag  nicht  entsteht. 

8.  Die  klare  bzw.  filtrierte  Flüssigkeit  erwärmt  man  auf  dem 
Wasserbade,  bis  sie  etwa  fünf  Minuten  lang  die  Temperatur  des  Wasser- 
bades angenommen  hat  3).     Ist  Arsen  vorhanden,  so  entsteht  ein  gelber 


*)  Sollte  die  Schmelze  trotzdem  schwarz  bleiben ,  ao  rührt  dies  in  der 
Begel  von  einer  geringen  Menge  Kupfer  her,  da  Schwefelkupfer  in  Schwefel- 
ammonium  nicht  ganz  unlöslich  ist. 

*)  Die  oben  bezeichnete  Flüssigkeit  wird  erhalten,  indem  man  1  Tl. 
Holybdänsäure  in  4  Tln.  Ammonium  von  etwa  0,96  spez.  Gew.  löst  und  die 
liöBung  in  15  Tle.  Salpetersäure  von  1,2  spez.  Gew.  gießt.  Man  läßt  die 
Flüssigkeit  dann  einige  Tage  in  mäßiger  Wärme  »tehen  und  zieht  sie,  wenn 
nötig,  klar  ab. 

^)  Am  sichersten  ist  es ,  das  Erhitzen  so  lange  fortzusetzen ,  bis  sich 
Holybdänsäure  auszuscheiden  beginnt. 


Digitized  by 


Google 


106  Anleitung  vom  10.  April  1888.  —  A. 

Niederschlag  von  arsenmolybd&nsaurem  Ammonium,  neben  welchem 
sich  meist  auch  weiße  Molybdänsäure  ausscheidet.  Man  gießt  die 
Flüssigkeit  nach  einstündigem  Stehen  durch  ein  Filterchen  von  dem 
der  EUtuptsache  nach  in  der  kleinen  Eochflasche  verbleibe nden  Nieder- 
schlage ab,  wäscht  diesen  zweimal  mit  kleinen  Mengen  einer  Mischung 
von  100  Tln.  Molybdänlösung,  20  Tln.  Salpetersäure  von  1,2  öpez. 
Gew.  und  80  Tln.  Wasser  aus,  löst  ihn  dann  unter  Erwärmen  in 
2  bis  4ccm  wässeriger  Ammonflüssigkeit  von  etwa  0,96  spezifischem 
Gewicht,  fügt  etwa  4  com  Wasser  hinzu,  gießt,  wenn  erforderlich,  noch- 
mals durch  das  Filterchen ,  setzt  ^\  Raumteil  Alkohol  und  dann  zwei 
Tropfen  Chlormagnesiumlösung  hinzu.  Das  Arsen  scheidet  sich  so- 
gleich oder  beim  Stehen  in  der  Kälte  als  weißes,  mehr  oder  weniger 
kristallinisches,  arsensaures  Ammoniummagnesium  ab,  welches  abzu- 
filtrieren  und  mit  einer  möglichst  geringen  Menge  einer  Mischung  von 
1  Tl.  Ammoniak,  2  Tln.  Wasser  und  1  Tl.  Alkohol  auszuwaschen  ist. 

9.  Man  löst  alsdann  den  Niederschlag  in  einer  möglichst  kleinen 
Menge  verdünnter  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung  bis  auf  einen 
ganz  kleinen  Rest  und  bringt  einen  Tropfen  auf  ein  Porzellanschälchen, 
einen  anderen  auf  ein  Objektglas.  Zu  ersterem  fügt  man  einen  Tropfen 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  dann  vom  Rande  aus  einen 
Tropfen  wässeriger  Ammoniakflüssigkeit  von  0,96  spez.  Gew. ;  ist  Arsen 
vorhanden,  so  muß  sich  in  der  Berührungszone  ein  rotbrauner  Streifen 
von  arsensaurem  Silber  bilden.  Den  Tropfen  auf  dem  Objektglase  macht 
man  mit  einer  möglichst  kleinen  Menge  wässeriger  Ammonflüssigkeit 
alkalisch;  ist  Arsen  vorhanden,  so  entsteht  sogleich  oder  sehr  bald  ein 
Niederschlag  von  arsensaurem  Ammonmagnesium,  der,  unter  dem  Mikro- 
skope betrachtet,  sich  als  aus  spießigen  Eriställchen  bestehend  erweist. 

10.  Zum  Nachweise  des  Zinns  ist  das,  oder  sind  die  das  Zinn- 
oxyd enthaltenden  Filterchen  zu  trocknen,  in  einem  Porzellantiegelchen 
einzuäschern  und  demnächst  zu  wägen  >).  Nur  wenn  der  Rückstand  (nach 
Abzug  der  Filterasche)  mehr  als  2  mg  beträgt,  ist  eine  weitere  Unter- 
suchung auf  Zinn  vorzunehmen.  In  diesem  FaUe  bringt  man  den  Rückstand 
in  ein  Porzellanschiffchen,  schiebt  dieses  in  eine  Röhre  (Fig.  12  a.  S.  87) 
von  schwer  schmelzbarem  Glase,  welche  vom  zu  einer  langen  Spitze 
mit  feiner  Öffnung  ausgezogen  ist,  und  erhitzt  in  einem  Strome  reinen, 
trockenen  Wasserstoffgases  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur,  bis 
kein  Wasser  mehr  auftritt,  bis  somit  alles  Zinnoxyd  reduziert  ist.  Man 
läßt  im  Wasser  Stoff  ströme  erkalten,  nimmt  das  Schiffchen  aus  der  Röhre, 
neigt  es  ein  wenig,  bringt  wenige  Tropfen  Salzsäure  von  1,10  bis  1,12 
spez.  Gew.  in  den  unteren  Teil  desselben,  schiebt  es  wieder  in  die 
Röhre,    leitet    einen    langsamen    Strom    Wasserstoff    durch    dieselbe, 

*)  Sollte  der  Rückstand  infolge  eines  Gehaltes  an  Kupferoxyd  schwarz 
sein,  so  erwärmt  man  ihn  mit  Salpetersäure,  verdampft  im  Wasserbade  zur 
Trockne,  setzt  einen  Tropfen  Salpetersäure  und  etwas  Wasser  zu,  filtriert, 
wäscht  aus,  glüht  und  wägt  erst  dann. 
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neigi^  sie  so,  daß  die  Salzsäure  im  Schiffchen  mit  dem  reduzierten  Zinn 
in  Berührung  kommt  und  erhitzt  ein  wenig.  Es  löst  sich  dann  das 
Zinn  unter  Entbindung  von  etwas  Wasserstoff  in  der  Salzsäure  zu 
Zinnchlorür.  Man  läßt  im  Wasserstoffstrome  erkalten,  nimmt  das 
Schiffchen  aus  der  Röhre,  bringt  nötigenfalls  noch  einige  Tropfen  einer 
Mischung  von  3  Tln.  Wasser  und  1  TL  ScJzsäure  hinzu  und  prüft 
Tropfen  der  erhcJtenen  Lösung  auf  Zinn  mit  Quecksilberchlorid,  Gold- 
chlorid und  Schwefelwasserstoff  und  zwar  mit  letzterem  vor  und  nach 
Zusatz  einer  geringen  Menge  Bromsalzsäure  oder  Chlorwasser. 

Bleibt  beim  Behandeln  des  Schiffcheninhaltes  ein  schwarzer  Rück- 
stand, der  in  Salzsäure  unlöslich  ist,  so  kann  derselbe  Antimon  sein. 

IL    Flüssigkeiten,  Fruchtgelees  u.  dgl. 

11.  Von  Flüssigkeiten,  Fruchtgelees  u.  dgl.  ist  eine  solche  Menge 
abzuwägen,  daß  die  darin  enthaltene  Trockensubstanz  etwa  20g  be- 
trägt ,  also  z.  B.  von  Himbeersirup  etwa  30  g ,  von  Johannisbeergelee 
etwa  35 g,  von  Rotwein,  Essig  oder  dgl.  etwa  800  bis  1000g.  Nur 
wenn  solche  Mengen  nicht  verfügbar  gemacht  werden  können,  darf  die 
Prüfung  auch  an  einer  geringeren  Menge  yorgenommen  werden. 

12.  Fruchtsäfte,  Gelees  u.  dgl.  werden  genau  nach  Abschnitt  I 
mit  Salzsäure,  chlorsaurem  Kalium  usw.  behandelt;  dünne,  nicht  sauer 
reagierende  Flüssigkeiten  konzentriert  man  durch  Abdampfen  bis  auf 
einen  kleinen  Rest  und  behandelt  diesen  nach  Abschnitt  I  mit  Salzsäure 
mid  chlorsaurem  Kalium  usw.;  dünne,  sauer  reagierende  Flüssigkeiten 
aber  destilliert  man  bis  auf  einen  geringen  Rest  ab  und  behandelt 
diesen  nach  Abschnitt  I  mit  Salzsäure,  chlorsaurem  Kalium  usw.  —  In 
das  Destillat  leitet  man  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  ebenfalls 
Schwefelwasserstoff  und  vereinigt  eiaen  etwa  entstehenden  Niederschlag 
mit  dem  nach  Nr.  3  zu  erhaltenden. 

B.  VerfiBkhren  zur  Feststellung  des  Arsengehaltes  in  G-espinsten 
oder  G-eweben  (§  7  des  G-esetzes). 

13^).  Man  zieht  30  g  des  zu  untersuchenden  Gespinstes  oder  Ge- 
webes, nachdem  man  dasselbe  zerschnitten  hat,  3  bis  4  Stunden  lang 
mit  destilliertem  Wasser  bei  70  bis  80^0  aus,  filtriert  die  Flüssigkeit, 
wäscht  den  Rückstand  aus,  dampft  Filtrat  und  Waschwasser  bis  auf 
etwa  25  ccm  ein,  läßt  erkalten,  fügt  5  ccm  reine  konzentrierte  Schwefel- 
säure hinzu  und  prüft  die  Flüssigkeit  im  Marshschen  Apparate  unter 
Anwendung  arsenfreien  Zinks  auf  Arsen. 

*)  Es  bleibt  dem  Untersuchenden  unbenommen,  vorweg  mit  dem 
Marshschen  Apparate  an  einer  genügend  großen  Probe  festzustellen,  ob 
überhaupt  Arsen  in  dem  Gespinste  oder  Gewebe  enthalten  ist.  Bei  negativem 
Ausfalle  eines  solchen  Versuches  bedarf  es  nicht  der  weiteren  Prüfungen 
nach  Nr.  13  usw.  und  Nr.  16  usw. 
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Wird  ein  Arsenspiegel  erhalten,  so  war  Arsen  in  wasserlös- 
licher Form  in  dem  Gespinste  oder  Gewebe  vorhanden. 

14.  Ist  der  Versuch  unter  Nr.  13  negativ  ausgefallen,  so  sind 
weitere  10  g  des  Stoffes  anzuwenden  und  dem  Flächeninhalte  nach  zu 
bestimmen.  Bei  Gespinsten  ist  der  Flächeninhalt  durch  Vergleichung 
mit  einem  Gewebe  zu  ermitteln,  welches  aus  einem  gleichartigen  Ge- 
spinste derselben  Fadenstärke  hergestellt  ist. 

15.  Wenn  die  nach  Nr.  13  und  14  erforderlichen  Mengen  des 
Gespinstes  oder  Gewebes  nicht  verfügbar  gemacht  werden  können, 
dürfen  die  Untersuchungen  an  geringeren  Mengen,  sowie  im  Falle  der 
Nr.  14  auch  an  einem  Teile  des  nach  Nr.  13  untersuchten,  mit  Wasser 
ausgezogenen,  wieder  getrockneten  Stoffes  vorgenommen  werden. 

16.  Das  Gespinst  oder  Gewebe  ist  in  kleine  Stücke  zu  zerschnei- 
den, welche  in  eine  tubulierte  Retorte  aus  Kaliglas  von  etwa  400  ccm 
zu  bringen  und  mit  100  ccm  reiner  Salzsäure  von  1,19  spez. 
Gew.  zu  übergießen  sind.  Der  ELals  der  Retorte  sei  ausgezogen  und 
in  stumpfem  Winkel  gebogen.  Man  stellt  dieselbe  so,  daß  der  an  den 
Bauch  stoßende  Teil  des  Halses  schief  aufwärts,  der  andere  Teil  etwas 
schräg  abwärts  gerichtet  ist.  Letzteren  schiebt  man  in  die  Kühlröhre 
eines  Liebigschen  Kühlapparates  und  schließt  die  Berührungsstelle  mit 
einem  Stück  Kautschukschlauch.  Die  Kühlröhre  führt  man  luftdicht  in 
eine  tubulierte  Vorlage  von  etwa  500  ccm  Inhalt.  Die  Vorlage  wird 
mit  etwa  200  ccm  Wasser  beschickt  und ,  um  sie  abzukühlen ,  in  eine 
mit  kaltem  Wasser  gefüllte  Schale  eingetaucht.  Den  Tubus  der  Vor- 
lage verbindet  man  in  geeigneter  Weise  mit  einer  mit  Wasser  be- 
schickten Peligot sehen  Röhre. 

17.  Nach  Ablauf  von  etwa  einer  Stunde  bringt  man  5  ccm  einer 
aus  Kristallen  bereiteten,  kalt  gesättigten  Lösung  von  arsenfreiem 
Eisenchlorür  in  die  Retorte  und  erhitzt  deren  Inhalt.  Nachdem  der 
überschüssige  Chlorwasserstoff  entwichen,  steigert  man  die  Temperatur, 
so  daß  die  Flüssigkeit  ins  Kochen  kommt  und  destilliert,  bis  der  Inhalt 
stärker  zu  steigen  beginnt.  Man  läßt  jetzt  erkalten,  bringt  nochmals 
50  ccm  der  Salzsäure  von  1,19  spez.  Gew.  in  die  Retorte  und  destilliert 
in  gleicher  Weise  ab. 

18.  Die  durch  organische  Substanzen  braun  gefärbte  Flüssigkeit 
in  der  Vorlage  vereinigt  man  mit  dem  Inhalte  der  P61  ig ot sehen  Röhre, 
verdünnt  mit  destilliertem  Wasser  etwa  auf  600  bis  700  ccm  und  leitet, 
anfangs  unter  Erwärmen,  dann  in  der  Kälte,  reines  Schwefelwasserstoff- 
gas ein. 

19.  Nach  12  Stunden  filtriert  man  den  braunen,  zum  Teil  oder 
ganz  aus  organischen  Substanzen  bestehenden  Niederschlag  auf  einem 
Asbestfilter  ab,  welches  man  durch  entsprechendes  Einlegen  von  Asbest 
in  einen  Trichter,  dessen  Röhre  mit  einem  Glashahn  versehen  ist,  her- 
gestellt hat.  Nach  kurzem  Auswaschen  des  Niederschlages  schließt 
man  den  Hahn  und  behandelt  den  Niederschlag  in  dem  Trichter  unter 


Digitized  by 


Google 


Das  österreichische  Verfahren.  109 

Bedecken  mit  einer  Glasplatte  oder  einem  Uhrglase  mit  wenigen  Cubik- 
centiinetern  Bromsalzsäure ,  welche  durch  Auflösen  von  Brom  in  Salz- 
säure von  1,19  spez.  Gew.  hergesteUt  worden  ist.  Nach  etwa  halb- 
stündiger Einwirkung  läßt  man  die  Lösung  durch  Öffnen  des  Hahnes 
in  den  Fällungskolben  abfließen,  an  dessen  Wänden  häufig  noch  ge- 
ringe Anteile  des  SchwefelwasserstofFniederschlages  haften.  Den  Rück- 
stand auf  dem  Asbestfilter  wäscht  man  mit  Salzsäure  von  1,19  spez. 
Gew.  aus. 

20.  In  dem  Kolben  versetzt  man  die  Flüssigkeit  wieder  mit  über- 
schüssigem Eisenchlorür  und  bringt  den  Eolbeninhalt  unter  Nachspülen 
mit  Salzsäure  von  1,19  spez.  Gew.  in  eine  entsprechend  kleinere  Retorte 
eines  zweiten,  im  übrigen  dem  in  Nr.  16  beschriebenen  gleichen  De- 
stillierapparates, destilliert,  wie  in  Nr.  17  angegeben,  ziemlich  weit  ab, 
läßt  erkalten,  bringt  nochmals  50  ccm  Salzsäure  von  1,19  spez.  Gew. 
in  die  Retorte  und  destilliert  wieder  ab. 

21.  Das  Destillat  ist  jetzt  in  der  Regel  wasserhell.  Man  verdünnt 
es  mit  destilliertem  Wasser  auf  etwa  700  ccm,  leitet  Schwefelwasser- 
stoff, wie  in  Nr.  18  angegeben,  ein,  filtriert  nach  12  Stunden  das  etwa 
niedergefallene  Dreifachschwefelarsen  auf  einem,  nacheinander  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschenen,  bei  110®(/ 
getrockneten  und  gewogenen  Filtereben  ab,  wäscht  den  Rückstand  auf 
dem  Filter  erst  mit  Wasser,  dann  mit  absolutem  Alkohol,  mit  erwärm- 
tem Schwefelkohlenstoff  und  schließlich  wieder  mit  absolutem  Alkohol 
aus,  trocknet  bei  110<>C  und  wägt. 

22.  Man  berechnet  aus  dem  erhaltenen  dreifachen  Schwefelarsen 
die  Menge  des  Arsens  und  ermittelt,  unter  Berücksichtigung  des  nach 
Nr.  14  festgestellten  Flächeninhaltes  der  Probe,  die  auf  100 qcm  des 
Gespinstes  oder  Gewebes  entfallende  Arsenmenge. 

C.    Arsenprüfangsmethodeii  anderer  laftnder. 

Von  den  in  anderen  Staaten  zur  gesetzlichen  Kontrolle  von  Gebrauchs- 
gegenständen eingeführten  ArsenprüfungHmethoden  mögen  hier  des  Interesses 
wegen  die  wichtigsten  PJatz  finden. 

In  Österreich  werden  nach  dem  Codex  alimentarius  AuRtriacus 
von  Tapeten,  Buntpapieren  und  Geweben  100 qcm,  von  Gespin8ten  (Garnen) 
je  nach  der  Dicke  3  bis  5g,  von  Farben  5g  oder  das  von  100 qcm  Anstrich 
Abgekratzte  mit  verdünnter  Salzsäure  und  einigen  Kömchen  chlorsaurem 
Kalium  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  einige  Zelt,  bis  Lösung 
eingetreten  ist,  erwärmt.  Diese  wird  filtriert,  Famt  Waschwasser  nnter  neuer- 
lichem Zusatz  einiger  Kömchen  Kalinmchlorat  am  Wasserbade  auf  ein  kleines 
Yolum  (etwa  5  ccm)  eingedampft  und  im  Marshschen  Apparate  geprüft. 

Innerhalb  einer  halben  Stunde  darf  sich  kein  Arsenspiegel  zeigen. 

Nach  dem  schwedischen  ArseDgesetze  (Nachtrag  vom  18.  Nov.  1892) 
sollen : 

1.  Tapeten  usw.,  künstliche  Blumen  oder  andere  mit  Wasserfarben  (Leim, 
Gummi  u.  dgl.)  bedruckte  oder  gemalte  Waren  in  20  qcm  oder  weniger, 

2.  Tuche   und   Gewebe   in    100 (icm   (oder  21g)   oder  weniger,   Garne  in 
8  g  oder  weniger 
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nach  dem  vorgeschriebenen  Verfahren  geprüft  keinen  schwarzen  oder  schwai-z- 
hraunen,  mindestens  teilweise  undurchsichtigen  Arsenspiegel  liefern  *). 

Dieses  ist  folgendes:  Die  Probe  wird  mit  rauchender  Salzsäure  anter 
Zusatz  von  Eisenvitriol  destilliert,  das  Destillat  mit  SchwefelwasserstofE  be- 
handelt, das  Schwefeln rsen  abfiltriert,  in  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  ab- 
gedampft und  der  Bückstand  mit  Soda  und  Gyankalium  im  Beduktions- 
röhreben,  welches  auf  1 V,  bis  2  mm  Durchschnitt  ausgezogen  ist,  im  Kohlen- 
säurestrome geschmolzen. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  sehr  langh aisigen,  schräg  liegenden  Kolben 
in  Verbindung  mit  einer  100  ccm-Pipette,  welche  auf  einem  200  com  Wasser  ent- 
haltenden Kolben  ruht,  so  daß  sie  mit  ihrer  Spitze  eben  in  dasselbe  eintaucht. 

Wenn  die  Pipette,  die  also  gleichzeitig  als  Kühler  dient,  heiß  wird,  ist 
die  Destillation  schon  zu  £nde. 

In  Norwegen')  wird  der  Arsengeh  alt  der  Gebrauchsgegenstände  durch 
Vergleich  mit  einem  unter  Verwendung  von  0,1mg  Arsen  im  Marsh  sehen 
Apparate  erhaltenen  „Normalspiegel*  beurteilt.  Die  Gasentwickelung  muß 
so  stark  sein,  daß  der  am  Ende  der  Glühröhre  entzündete  WasserstofE  mit 
4  bis  8  mm  hoher  Flamme  brennt. 

Von  Geweben,  Tapeten,  Papier,  Bollgardinen  u.  dgl.  werden 
200  qom,  worin  alle  Farben  möglichst  gleichmäßig  vertreten  sind,  von 
Garn,  künstlichen  Blumen,  Oblaten  und  flüssigen  Farben  5g,  von 
trockenen  Farben  1  g  angewendet. 

a)  Gespinste  und  Gewebe  nebst  den  daraus  gefertigten  Gegenständen, 
sowie  abgeschabte  Wasserfarben  werden  mit  30  bis  60  com  Salzsäure  und 
0,5  bis  2  g  Kaliumchlorat  behandelt,  die  Lösung  abgegossen  und  gekocht,  bis 
kein  Chlorgeruch  mehr  vorhanden  ist. 

b)  Tapeten  und  andere  Gegenstände  aus  Papier,  sowie  mit  Ölfarben 
bemalte  Gewebe  und  abgeschabte  Ölfarben  werden  nach  und  nach  in  6  bis 
10  g  eines  im  ForzeUantiegel  schmelzenden  Gemisches  aus  2  Tln.  Kaliumchlorat 
und  1  Tl.  wasserfreiem  Natriumkarbonat  eingetragen ;  die  erkaltete  Schmelze 
wird  in  Salzsäure  gelöst  und  bis  zum  Verschwinden  des  Chlorgeruches  gekocht. 

Die  nach  a)  und  b)  erhaltenen  Lösungen  werden  im  Marsh  sehen 
Apparate  geprüft.  Entsteht  im  Verlaufe  von  20  Minuten  ein  Spiegel,  der 
größer  als  der  Normalspiegel  ist  und  sich  in  Natriumhypochlorit  vollständig 
auflöst,  so  ist  der  Gegenstand  mehr  als  zulässig  arsenhaltig. 

Ist  der  Spiegel  größer  als  der  Normalspiegel,  in  Hypochlorit  aber  nur 
teilweise  löslich,  so  kocht  man  diese  Lösung  mit  Salzsäure,  bringt  sie  wieder 
in  den  Marsh  sehen  Apparat  und  vergleicht  den  nun  entstehenden  neuen 
Spiegel  mit  dem  Normalspiegel. 

In  England  wird  als  Standard  method  zur  Untersuchung  von 
Bier,  Braumaterialien,  Nahrungsmitteln  und  Brennstoffen  das 
Marsh  sehe  Verfahren  in  nachstehender,  von  der  Kommission  zum  Studium 
der  oben  erwähnten  Biervergiftungen  festgesetzten  Ausführung  benutzt*): 

0  Gegen  diese  allzu  scharfen,  die  Industrie  schädigenden  Bestimmungen 
hat  der  V.  internationale  Kongreß  für  angewandte  Chemie  in 
Berlin  1903  (vgl.  Bd.  II ,  S.  967  des  Berichtes)  eine  Besolutiou  beschlossen, 
welche  eine  den  deutschen  Normen  entsprechende  Milderung  jener  Be- 
stimmungen bezweckt. 

')  Persönliche  Mitteilung  des  Herrn  £.  F.  Michelet,  Assistenten  der 
Königl.  ehem.  Kontrollstation  Trondjhem. 

')  Bericht  des  vereinigten  Komitees  für  Nachweis  und  annähernde  Be- 
stimmung kleiner  Mengen  Arsen  in  Bier,  Braumaterialien,  Nahrungsmitteln 
und  Brennstoffen.  Analyst  27,  48  (1902).  Auszugsweise  mitgeteilt  in  der 
Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  5,  610  (1902). 
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Reagenzien  und  Apparat. 

Salzsäure,  oft  arsenhaltig,  wird  auf  1.1  spez.  Gew.  yerdünnt,  pi*o 
Liter  mit  etwa  5  ocm  Brom  versetzt  und  nach  Zusatz  von  überschüssiger 
schwefliger  Säure  12  Stunden  stehen  gelassen,  dann  auf  V^  eingedampft, 
und  der  Bückstand  direkt  oder  nach  der  Destillation  benutzt. 

Schwefelsäure,  leichter  arsenfrei  erhältlich,  wird  erforderlichenfalls 
gereinigt,  indem  man  V«  Liter  mit  einigen  Gramm  Ghlomatrium  aus  einer 
Glasretorte  destilliert  und  die  ersten  50ccm  des  Destillates  beseitigt.  Ein 
Baumteil   der  gereinigten  Säure  wird  mit  vier  Baumteilen  Wasser  verdünnt. 

Salpetersäure,  meist  arsenfrei.  20ccm  werden  in  einem  Porzellan- 
schälchen  verdampft  und  der  Bäckstand  im  Marsh  sehen  Apparate  geprüft. 

Die  Säuren  sollen  stets  zum  Gebrauche  frisch  gereinigt  und  nicht  zu 
lange  aufbewahrt  werden,  wozu  Flaschen  aus  Jenaer  Glas  am  geeignetsten 
sind,   da   aus  anderen  Glassorten  Arsenspuren  aufgenommen  werden  können. 

Zink,  leicht  arsenfrei  zu  haben,  ist  durch  Schmelzen  und  Eingießen  in 
kaltes  Wasser  zu  granulieren.  (Zur  Erzielung  einer  gleichmäßigen  Wasser- 
stoffentwiokelung  und  Bildung  einheitlich  braun  gefärbter  Spiegel  soll  eine 
Sptir  Eisen  im  Zink  vorteilhaft  sein.) 

Ätz  kalk  aus  Marmor  (an  dessen  Stelle  auch  Magnesia  genommen 
werden  kann)  ist  stets  arsenfrei,  wogegen  Chlorcalcium  oft  Arsen  enthält 
und  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  darauf  folgendes  Granulieren  gereinigt 
werden  muß. 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  Flasche  von  etwa  200 ccm  Inhalt,  die 
zweckmäßig  oben  weiter  als  unten  ist,  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen 
(aus  Kork,  Gummi  oder  Glas),  in  dem  ein  Hahntrichter  von  50  ccm  und  die  Gas- 
ableitungsröhre befestigt  sind.  Letztere  führt  zu  einer  horizontalen  Trocken- 
röhre, die  zunächst  eine  mit  Bleilösung  befeuchtete  und  wieder  getrocknete  Bolle 
von  Filtrierpapier  oder  einen  ebenso  vorbereiteten  Wattebausch,  dann  zwischen 
zwei  Wattepfropfen  eingeschlossen  eine  Scbicht  gekörntes  Chlorcalcium  ent- 
hält. An  diese  schließt  sich  das  Glührohr  an,  dessen  ausgezogener  Teil 
einen  äußeren  Durchmesser  von  0,092  Zoll  hat.  Die  Glühstelle  wird  zweck- 
mäßig mit  einem  Stück  Kupferdrahtnetz  umwickelt. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  bringt  man  in  die  Flasche  20g 
mit  Wasser  gewaschenes  Zink,  läßt  aus  dem  Hahntrichter  (der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  entsprechend)  Schwefel-  oder  Salzsäure  nach  Bedarf  zufließt^n 
und  verfährt  weiter  in  üblicher  Weise. 

Zeigt  sich  nach  20  Minuten  keine  Spur  eines  Arsenspiegels,  so  sind  die 
Beagenzien  genügend  arsenfrei. 

Ausführung  der  Untersuchung. 

Die  zu  prüfenden  Materialien  können  bei  Verwendung  von  Salzsäure  im 
Marsh  sehen  Apparate  gewöhnlich  direkt  untersucht  werden,  doch  ist  es  in 
den  meisten  Fällen  ratsam,  bei  Verwendung  von  Schwefelsäure  dagegen  stets 
notwendig,  die  organische  Substanz  vorher  zu  zerstören.     ■ 

Zur  direkten  Prüfung  werden  Zucker  und  andere  Braumaterialien  in 
Wasser  gelöst.  —  Von  Malz  schüttelt  man  50  g  in  einen  300  ccm  fassenden 
Scheidetrichter  mit  50  ccm  Salzsäure  und  ebensoviel  50°  warmem  Wasser  und 
läßt  die  Flüssigkeit  ablaufen.  —  Von  Hopfen  werden  20  g  mit  100  ccm  Salz- 
säure Vt  Stunde  bei  50**  digeriert  und  dann  abgepreßt. 

Die  so  erhaltenen  Flüssigkeiten  werden  in  Mengen ,  welche  10  g  an- 
gewandter Substanz  entsprechen  —  also  20  ccm  Malzlösung  oder  50  ccm 
Hopfenauszug  —  zur  Prüfung  verwendet. 
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Man  g>t.  iit.'»h  Beendigung  des  blinden  Vorvei-suches  10  com  der  betreffen- 
den Lösung  durcL  «"..n  Hahntrichter  vorsichtig  in  das  Entwickelungsgefäß 
und  läßt  langsam  lOccm  Salzsäure  nachfließen,  wobei  das  Einlassen  von 
Luftblasen  stets  sorgfältig  vermieden  werden  muß,  weil  sonst  die  Arsenspiegel 
sich  schwarz  und  ungleichmäßig  ansetzen ,  während  sie  bei  richtiger  Arbeit 
braun  sind. 

Bildet  sich  kein  Spiegel,  so  fügt  man  nach  10  Minuten  wieder  10  ccm 
der  Lösung  und  10  ccm  Salzsäure  zu  und  beobachtet  15  bis  20  Minuten  weiter. 

Die  Zerstörung  der  organischen  Bubstanz  geschieht  auf 
zweierlei  Art. 

a)  Saures  Verfahren:  10g  Substanz  werden  im  Platintiegel  mit 
10  bis  15  ccm  Salpetersäure  auf  dem  Sandbade  bis  zum  Auftreten  roter 
Dämpfe  erwärmt  und  nach  Zusatz  von  3  ccm  Schwefelsäure  und  5  ccm 
Salpetersäure  vorsichtig  weiter  erhitzt,  bis  eine  fast  trockene  schwarze  Masse 
hinterbleibt.  Alsdann  wird  der  Tiegel  halb  mit  Wasser  gefüllt,  dem  einige 
Gubikcentimeter  Salz-  oder  Schwefelsäure  zugesetzt  sind,  %  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  die  Kohle  abfiltriert  und  mit  heißem  Wasser  aus- 
gewaschen. Das  Gesamtfiltrat,  welches  farblos  sein  muß,  wird  auf  30  ccm 
eingedampft  und  im  Apparate  geprüft. 

Von  Bier  verdampft  man  10  bis  20  ccm  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  und  zerstört  den  Eückstand,  wie  angegeben.  —  Hopfen  trägt  mau 
in  kleinen  Mengen  in  ein,  in  einem  Porzellautiegel  befindliches  Gemisch  von 
10  ccm  Salpetersäure  und  5  ccm  Schwefelsäure  ein,  drückt  ihn  mit  einem 
Glasstabe  nieder,  setzt  erforderlichenfalls  noch  5  ccm  Salpetersäure  zu,  erwärmt 
vorsichtig  und  verfährt  weiter,  wie  oben. 

b)  Basisches  Verfahren:  Zucker  und  andere  feste  Stoffe  (mit  Aus- 
nahme von  Hopfen,  für  den  dieses  Verfahren  nicht  geeignet  ist)  werden  mit 
der  Hälfte  ihres  Gewichtes  Kalk  oder  Magnesia  gemischt  und  verascht,  die 
Asche  in  Salzsäure  gelöst  und  im  Apparate  geprüft.  —  Von  Bier  werden 
20  ccm  mit  1  g  Kalk  oder  Magnesia  gemischt ,  eingetrocknet  und  weiter 
ebenso  behandelt. 

Von  Kohlen  und  anderen  Brennstoffen  nimmt  man  zwei  Proben 
von  je  1  g,  verascht  die  eine  direkt,  die  andere  nach  Zumischung  von  lg 
Kalk  oder  Magnesia  und  bestimmt  in  der  salzsauren  Aschenlösung  der  ersten 
Probe  das  nichtflüchtige,  in  derjenigen  der  zweiten  Probe  das  gesamte 
Arsen.     Aus  der  Differenz  ergibt  sich  das  flüchtige  Arsen. 

Bei  Sulfiden  wird  die  schwefÜge  Säure  durch  Brom  oxydiert  und  der 
Überschuß  der  letzteren  durch  Erhitzen  beseitigt. 

Die  erhaltenen  Arsenspiegel  werden  bei  Luftzutritt  erhitzt  und  die  ent- 
standenen Kriställchen  von  arseniger  Säure  miki*oskopisch  identifiziert. 

Mengenbestimmung  des  Arsens. 

Zur  annähernden  Bestimmung  kleiner  Arsenmengen  werden  aus  einer 
salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure  mic  0,004,  0,006,  0,008  und  0,010  mg 
As*  0*  Vergleichsspiegel  hergestellt,  und  die  mit  Wasserstoff  gefällten  Bohren 
zugeschmolzen.  Mit  Salzsäure  entstehen  die  Spiegel  leichter  als  mit  Schwefel- 
säure, es  dürfen  aber  stets  nur  Spiegel  miteinander  verglichen  werden,  die 
mit  der  nämlichen  Säure  erhalten  wurden.    . 

Als  GrenzzHhl,  unterhalb  welcher  Arsenmengen  unberücksichtigt  bleiben 
dürfen,  hat  eine  zur  Prüfung  dieser  Frage  eingesetzte  königliche  Kommission 
in  Manchester  0,6  mg  in  1  Gallone  (=  70  Liter)  Bier  bestimmt. 

Das  vorstehende  Verfahren  ermöglicht  den  Nachweis  von  0,000015  Proz. 
Arsen  in  20  g  oder  20  ccm  Substanz,  d.  h.  1  Tl.  in  7  000  000  Tln. 
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Neuerlich  gab  die  königliche  Kommission  für  Arsenvergiftung^) 
dem  elektrolytischen  Verfahren  den  Vorzug  wegen  Vermeidung  von  Zink 
und  Säure,  Einfachheit  der  Ausführung,  Gleichmäßigkeit  der  Ergebnisse  ver- 
schiedener Analytiker  durch  Anwendung  bestimmter  Stromstärken  und  folg- 
lich größere  Genauigkeit  beim  Vergleiche  mit  Normalspiegeln,  Möglichkeit 
der  direkten  Prüfung  von  Bier,  Malz  usw.  ohne  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  und  gleichzeitiger  Ausführbarkeit  mehrerer  Bestimmungen  in  dem- 
selben Stromkreise. 

D.    Einige  andere  ArBenprüfungemethoden. 

An  dieser  Stelle  sollen  schließlich  noch  einige  Methoden  Berücksichti- 
gung finden,  welche  in  Anbetracht  der  großen  Umständlichkeit  der  amtlichen 
deutschen  Anleitung  gelegentlich  als  Vorproben  oder  zur  Bestätigung  benutzt 
werden  können. 

Methode  von  Gutzeit-Flückiger^). 

Man  digeriert  die  zerkleinerten  Gewebe  oder  Papiere  mit  Ammoniak, 
filtriert,  dampft  zur  Trockne  ein,  nimmt  den  Bückstand  mit  wenig  Wasser 
auf  und  bringt  die  Flüssigkeit  in  ein  enghalsiges  Kölbchen  oder  kleinen 
Steh  Zylinder ,  setzt  dann  S  ccm  Salzsäure ,  sowie  ein  Stückchen  (etwa  1  g) 
Zink  zu,  schiebt  in  den  Hals  des  Gefäßes  einen  losen  Wattepfropfen  ein  und 
schließt  die  Öffnung  mit  drei  Scb eibchen  Filtrierpapier,  von  denen  das  oberste 
mit  Sublimatlösung  durchfeuchtet  ist.  Färbt  sich  dieses  in  einiger  Zeit  gelb 
bis  braun,  so  kann  Arsen  vorhanden  sein;  tritt  keine  Veränderung  ein,  so 
ersetzt  man  das  Sublimatpapier  durch  ein  mit  gesättigter,  schwach  an- 
gesäuerter SilbernitrAtlösung  durchfeuchtetes  Stückchen  Fließpapier.  Beim 
Vorhandensein  von  Arsen  entsteht  ein  gelber,  braunschwarz  umsäumter 
Fleck,  der  sich  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Wasser  sofort  schwarz  färbt. 

Methode  von  J.  C.  Berntrop^). 

Bei  diesem,  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  ebenfalls  ver- 
meidenden, Verfahren  wird  das  Arsen  in  Bier,  Sirupen  u.  dgl.  direkt  zu 
Arsensäure  oxydiert  und  diese  dann- bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  und 
Ammoniak  mit  Magnesiamischung  gefällt,  wobei  das  ausfallende  Ammonium- 
magnesiumphosphat  das  entsprechende  Arsenat  aufnimmt. 

Man  versetzt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  (z.  B.  1  Liter  Bier)  mit  einigen 
Tropfen  Brom,  läßt  sie  unter  zeitweiligem  ümschütteln  12  Stunden  stehen 
and  fügt  dann  Ammoniak  im  Überschusse,  darauf  5  ccm  gesättigte  Natrium- 
pho^phatlösung,  schließlich  10  ccm  Magnesiamischung  hinzu. 

Nach  24 ständigem  Stehen  an  einem  warmen  Orte  wird  die  klare 
Plü.ssigkeit  vorsichtig  abgegossen,  der  Niederschlag  auf  ein  gehärtetes  Filter 
gebracht,  zweimal  mit  verdünntem  Ammoniak  (1  : 3)  ausgewaschen  und  dann 
(auf  dem   Filter)    mit  50   bis   100  ccm   verdünnter   Schwefelsäure   (l  :  8)    be- 


')  J.  L.  Baker:  Zusammenfassung  der  Berichte  obiger  Kommission. 
«Toum.  Soc.  Ohem.  Ind.  23,  159.  Dieselben  enthalten  klinische  Beobach- 
tODgen  während  der  Biervergiftung  1900,  Verfahren  zum  Nachweise  von 
Arsen  in  Nahrungsmitteln  usw.,  Mitteilungen  über  die  Möglichkeiten  der 
Verunreinigung  von  NahrungsstofEen  durch  Arsen,  Vorsichtsmaßregeln  zum 
Femhalten  des  Arsens  von  diesen,  die  Überwachung  der  Beinheit  in  bezug 
auf  Arsen  usw. 

•)  Siehe  oben  Gut  zeit  sehe  Reaktion  (S.  40). 

Ö  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  41,  11  (1902)  und  Chem.  News  85,  122  (1902). 
Baamert,  Gerichtl.  Cheinie.    I.  g 
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bandelt,  wobei  man  das  Filtrat  in  dieselbe  Fiasohe  laufen  läßt,  um  die  noch  an 
den  Wänden  haftenden  Reste  des  kristallinischen  Niederschlages  zu  gewinnen. 

Die  Lösung  wird  hierauf  in  einen  Kjeldahlkolben  übergeführt  und 
darin  unter  Zusatz  kleiner  Mengen  Salpetersäure  erhitzt,  bis  sie  farblos  ge- 
worden und  Schwefelsäuredämpfe  entweichen. 

Der  Bückstand  kann  nach  Marsh  oder  Gut  zeit  oder  nach  anderen 
Verfahren  weiter  auf  Arsen  geprüft  werden. 

Methode  von  J.  Mayrhofer^). 

Sie  beruht  auf  der  schon  oben  (S.  96)  angegebenen  Beaktion  zwiachen 
Arsenwasserstoff  und  Silbemitrat  und  dient  zur  quantitativen  Bestimmung 
kleiner  Arsenmengen. 

In  eine  Woulfesche  Flasche  von  etwa  V,  Liter  Inhalt  bringet  man  20  g 
reines,  arsenfreies  Zink  und  ungefähr  30ocm  reine,  arsenfreie,  verdünnte 
(1:5)  Schwefelsäure. 

Die  Woulfesche  Flasche  trägt  einerseits  einen  etwa  100  ccm  fassenden 
Scheidetrichter,  welcher  zur  Aufnahme  der  auf  Arsen  zu  prüfenden  Lösung 
(s.  w.  u.)  bestimmt  ist,  andererseits  steht  sie  in  Verbindung  mit  einem,  alka- 
lische Bleilösung  enthaltenden,  Beagenzzylinder ,  an  welchen  sich  das  Ab- 
sorptionsgefäß anschließt.  Letzteres  besteht  anis  einer  etwas  abgeänderten 
P^ligot sehen  Bohre  (mit  sechs  Kugeln),  deren  offener  Schenkel  mit  einem 
Trichterchen  bedeckt  ist,  und  wird  vor  Beginn  des  Versuches  mit  einer  be- 
stimmten Menge  (10  oder  20  ccm)  Vioo'^ormalsilbemitratlösung  beschickt. 

Ist  die  Gasentwickelung  in  mäßig  lebhaftem  Gange,  so  läßt  man  die  zu 
untersuchende  Lösung  (s.  w.  u.)  aus  dem  Scheidetrichter  langsam  in  das 
Entwickelungsgefäß  tropfen  und  zwar  so,  daß  die  Gesamtmenge  jener  Lösung 
in  etwa  drei  Stunden  in  den  Apparat  gelangt  ist.  Hierauf  setzt  man  nach 
Bedarf  noch  etwa  50  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  um  eine  lange  an- 
dauernde, langsame  Gasentwickelung  zu  erzielen. 

Letztere  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  beschleunigen  zu 
wollen,  ist  durchaus  unzulässig. 

Nach  Beendigung  des  Versuches  —  in  allen  Fällen  nach  20  Stunden  — 
filtriert  man  die  vorgelegt«,  von  ausgeschiedenem  Silber  getrübte  Silber- 
lösung durch  ein  Asbestfilterröhrchen ,  wäscht  dieses  sowie  den  Absorptions- 
apparat drei-  bis  viermal  sorgfältig  aus  und  titriert  die  im  Filtrierkolben 
befindliche  Silberlösung  mit  VioQ-Normal-Bhodanammoniumlösung  (S.  97). 

Um  Zuckerwaren,  Sirupe,  Fruchtsäfte,  Gelees  u.  dgl.  nach 
obiger  Methode  auf  Arsen  zu  prüfen,  braucht  man  nur  5  bis  10g  (genau 
gewogen)  von  den  betreffenden  Proben  in  Wasser  zu  lösen,  die  Lösung  mit 
verdünnter,  arsenfreier  Schwefelsäure  anzusäuern  und  die  etwa  100 ccm  be- 
tragende Lösung,  wie  oben  angegeben,  durch  den  Scheidetrichter  in  das 
Entwickelungsgefäß  fiießen  zu  lassen. 

Sind  die  zu  untersuchenden  Waren  in  Wasser  nicht  löslich,  wie  z.  B.  Leb- 
kuchen u.  dgl.,  so  zerstört  man  die  abgewogene  Probe  mit  Salpetersäure  (1,4). 

Um  die  dabei  entstandene  Oxalsäure  größtenteils  zu  zerstören,  muß  das 
gelinde  Erhitzen  nach  Beendigung  der  Hauptreaktion  noch  einige  Stunden 
fortgesetzt  werden,  indem  man  halbstündlich  10  bis  15  ccm  Salpetersäure 
zusetzt  (v.  Baum  er). 

Schließlich  wird  die  Salpetersäure  durch  Eindampfen  und  Erhitzen  mit 
arsenfreier  Schwefelsäure  entfernt  und  der  vorsichtig  mit  Wasser  verdünnte 
Bückstand,  wie  oben  angegeben,  geprüft. 


')  Bericht  über  die  7.  Versammlung  der  freien  Vereinigung  bayerischer 
Vertreter  der  angew.  Chemie  in  Speyer  1888,  S.  141. 
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Liegen  Gewebe  zur  Untersuchung  vor,  so  genügt  es,  100 qcm  (nach 
Bedürfnis  auch  bis  zu  400 qcm),  in  kleine  Stücke  zerschnitten,  in  einem 
Becherglase  mit  so  viel  arsenreiner,  konzentrierter  Salzsäure  zu  übergießen, 
daß  das  Untersuchungsobjekt  davon  vollständig  durchfeuchtet  und  bedeckt 
ist,  und  eine  Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  zu  lassen. 

Alsdann  bringt  man  den  Inhalt  des  Becherglases  auf  einen  nur  mit 
Platinkonus  versehenen  Trichter,  wäscht  den  Büekstand  mit  Wasser  nach 
und  prüft  das  Filtrat,  indem  man  es,  wie  angegeben,  durch  den  Scheide- 
trichter in  das  Entwickelungsgefäß  fließen  läßt,  in  welchem  in  diesem  Falle 
der  WasserstofE  mit  Salzsäure  entwickelt  wird. 

In  obiger  Ausführung,  d.  h.  wenn  die  Gbisentwickelung  mit  Zink  und 
Säure  bewirkt  wird,  gibt  das  Verfahren,  wie  auch  0.  Fischer*)  wieder  be- 
stätigt hat,  in  der  Begel  etwas  zu  hohe  Zahlen  infolge  eines,  auch  im 
chemisch  reinen  Zink  fast  stets  vorhandenen  geringen  KohlenstofEgehaltes, 
der  zur  Bildung  von  Kohlenwasserstoff  und  damit  zur  Heduktion  der  Silber- 
lösung auch  bei  Abwesenheit  von  Arsen  Veranlassung  gibt. 

Dieser  Fehler  fällt  weg,  wenn  der  Wasserstoff  elektrolytisch  (8.  96) 
entwickelt  wird. 

Antimon. 

Im  Vergleiche  zum  Arsen  ist  das  ihm  nahestehende  Antimon  toxikolo- 
gisch nur  von  untergeordneter  Bedeutung,  zumal  es  auch  bis  auf  einige  wenige 
Präparate  fast  vollständig  aus  dem  Arzneischatze  verschwunden  ist.  unter 
diesen  ist  das  wichtigste  der  Brechweinstein,  der  infolge  mißbräuchlicher 
Anwendung  oder  Verwechslung  mit  Weinsäure  bzw.  Weinstein  mitunter  zu 
leichteren  oder  schwereren  Vergiftungen  Vei*anlas8ung  gibt.  Er  wirkt,  wie 
die  löäUchen  Antimonverbindungen  überhaupt,  brechenerregend  und  kann 
daher  gelegentlich  als  Gegengift  angetroffen  werden:  ein  im  Hinblick 
auf  das  dem  Arsen  sehr  ähnliche  chemische  Verhalten  des  Anti- 
mons bemerkenswerter  Umstand. 

In  gesundheitlicher  Hinsicht  ist  das  Antimon  als  Bestandteil  von  Farben, 
namentlich  als  Beizmittel  in  der  Textilindustrie,  von  Interesse.  Enthalten 
nämlich  die  mit  Antimonbeizen  behandelten  Game  und  Gewebe  bzw.  die 
daraus  gefertigten  Bekleidungsgegenstände  Antimon  in  wasserlöslicher  Form, 
so  rufen  sie  bei  direkter  Berührung  mit  der  Körperh'aut  auf  ihr  entzündliche 
Erscheinungen  hervor. 

AuBmittelimg  des  Antimons. 

Für  die  Ausmittelung  des  Antimons  gilt  zunächst  im  allgemeinen 
das  bereits  beim  Arsen  Gesagte. 

So  finden  sich  mitunter  schon  bei  der  Durchmusterung  der  Unter- 
snchangsobjekte  Antimonverbindungen  in  Gestalt  weißer  oder  orange- 
roter  Partikelchen  vor,  die  man  dann,  wie  weiter  unten  beim  Nachweise  von 
Antimon  Verbindungen  angegeben,  näher  als  solche  charakterisieren  kann. 

Auch  bei  der  Vorprobe  nach  Reinsch  zeigen  antimonhaltige 
Objekte  ein  ähnliches  Verhalten  wie  arsenhaltige;  beim  Erhitzen  des 
Kupferbleches  entsteht  aber  kein  weißes,  kristallinisches  Sublimat. 

Da  bei  Antimon  Vergiftungen  in  erster  Linie  der  Brechweinstein  in 
Frage  kommt,  so  ist  es  meist  zweckmäßig,  zunächst  auf  dieses  Präparat  zu 
prüfen,  so  wie  es  beim  Nachweise  von  Antimonverbindungen  angegeben  ist. 

')  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Oesundheitsamte  19,  672  (1903). 

8* 
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Das  allgemeine  Verfahren  zur  Ausmittelung  des  Antimon» 
stimmt  in  seinem  ersten  Teile  mit  der  entsprechenden  Methode  der 
Arsenausmittelung  fast  vollständig  überein  und  ist  kurz  folgendes: 

Die  durch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  bewirkte  Auflösung  des 
Untersuchungsobjektes  oder  der  Rückstände  von  der  Prüfung  auf 
Brech Weinstein  wird  stark,  eventuell  bis  zum  Auftreten  einer  weißen 
Trübung,  verdünnt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt. 

Den  Niederschlag  sammelt  man  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  mit 
Schwefelwasserstoffwasser  ^),  dann  mit  reinem  Wasser,  zuletzt  mit  Ammo- 
niumkarbonatlösung gut  aus  und  schmilzt  den  getrockneten  Filter- 
rückstand mit  Soda  und  Xatriumnitrat  (S.  69). 

Die  erkaltete  Schmelze  behandelt  man  mit  wannem  Wasser,  leitet 
Kohlensäure  ein,  filtriert  und  wäscht  das  Filter  mit  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Alkohol  aus.  Hierbei  verbleibt  das  Antimon  (neben  etwa 
vorhandenem  Zinnoxyd)  als  Xatriumpyroantimoniat,  welches  als  solches 
wie  weiter  unten  angegeben,  erkannt  wird. 

Untersuchung  des  Harns. 

Die  Prüfung  des  Harns  auf  Antimon  kann  analog  derjenigen  auf 
Arsen  (S.  70)  geschehen. 

Der  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Niederschlag  wird,  wie  oben 
angegeben,  weiter  auf  Antimon  untersucht.  ^ 

Kachweis  des  Antimons. 

Der  bei  der  Auflösung  der  Soda  - Salpeterschmelze  erhaltene,  als 
Natriumpyroantimoniat  anzusprechende  Rückstand  wird  nach  dem 
Trocknen  samt  Filter  in  einem  Porzellantiegel  eingeäschei-t  und  mit 
Cyankalium  geschmolzen. 

Ist  Antimon  vorhanden,  so  hiiiterbleibt  es  beim  Auflösen  der 
Schmelze  als  schwarzes,  in  Salzsäure  unlösliches  Metall. 

Um  dieses  weiter  als  Antimon  zu  kennzeichnen,  löst  man  es  in 
Salzsäure  unter  Zuhilfenahme  von  etwas  Kaliumchlorat  auf  und  dampft 
stark  ein. 

In  der  so  vorbereiteten  Flüssigkeit  weist  man  das  Antimon  durch 
folgende  Reaktionen  oder  mittels  des  Marshschen  Apparates  nach. 

Wasser  erzeugt  in  der  konzentrierten,  sauren  Flüssigkeit  eine  weiße 
Fällung,  die  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Weinsäure  wieder  auflöst. 

Schwefelwasserstoff  scheidet  aus  dieser  salzsauren  oder  mit 
Weinsäure  versetzten  Lösung  einen  orangeroten  Niederschlag  ab,  der  sich 
in  Schwefelammonium,  nicht  aber  in  Ammoniumkarbonat  wieder  auflöst. 

Zink  und  Platin:  Bringt  man  einige  Tropfen  der  schwach 
sauren  Lösung,  die  keine  Salpetersäure  enthalten  darf,  in  den  Deckel 


*)  Das  Filtrat  darf  bei  weiterer  Verdünnung  keine  Ausscheidung  mehr 
geben. 
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eines  Platiniiegels  und  legt  ein  Stückeben  reines  Zink  hinein ,  so 
schlägt  sich  das  Antimon  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  anf  dem 
Platin  schwarz  oder  braunschwarz  nieder.  Dieser  Beschlag  ist  in  Salz- 
säure unlöslich,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Jodtinktur  aber  löst  er 
sich  leicht  auf.     Diese  Reaktion  ist  sehr  empfindlich. 

Bei  genügendem  Vorrat  kann  man  auch  einen  Teil  des  fraglichen 
XatriumpyroantimoniateSy  welches  absolut  frei  von  Salpetersäure  i)  usw. 
sein  muß,  in  Weinsäure  lösen  und  die  L(')sung  mit  Jodkalium,  Salzsäure 
und  Stärkekleister  versetzen.  —  Beim  Vorhandensein  von  Antimon  tritt 
Blaufärbung  ein: 

SbC15  +  2KJ  =  SbC13  +  2KCl+2J. 

Die  Reinheit  der  Reagenzien  wird  durch  eine,  mit  gleichen  Mengen 
der  letzteren  auszuführende  Gegenprobe  kontrolliert^). 

Jodcäsium  —  Ijf  Jodkalium,  3  g  Chlorcäsiura,  10  com  Wasser,  1  Tropfen 
zehnfach  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  —  gibt  in  salzsauren  oder  schwefel- 
ftauren  Antimonlösunf^^en ,  die  weniger  als  2  mg  Antimon  in  1  com  enthalten, 
sofort  einen  roten  Niederschlag  von  Cäsium-Antimonjodid  in  einer 
gelben  Flüssigkeit  schwimmend.  In  schwefelsaurer  Lösung  erscheinen  nach 
2  Minuten  unter  dem  Mikroskope  rote  hexagonale  Kristalle,  wenn  die 
Lösung  noch  0,01  mg  Antimon  in  1  ccm  enthält^). 

Nachweis  des  Antimons  nach  dem  Marshschen  Verfahren. 

Will  man  das  Antimon  mittels  des  Marshschen  Apparates 
nachweisen,  so  geschieht  dies  in  der  beim  Arsen  (S.  71)  erörterten 
Weise,  das  Trockenrohr  darf  aber  in  diesem  Falle  nur  Chlorcalcium, 
kein  Kalihydrat  enthalten. 

Beim  Vorhandensein  von  Antimon  entwickelt  sich  im  Marsh- 
schen Apparate  Antimonwasserstoff: 

Sb^Os  +  12  H  =  2  SbH»  +  3  H^O, 

welcher  im  Reduktionsrohre  einen  schwarzen  Metallspiegel  liefert: 

SbH3  =  Sb  +  3H. 

Führt  man  in  die  Flamme  antimonhaltigen  Wasserstoffgases  ein 
kaltes  Porzellan schälchen  ein,   so  bilden  sich  darauf  schwarze  Flecken: 

2SbHs  +  30  =  2Sb  +  3H20. 

Die  genauere  Charakteristik  dieser  Spiegel  und  Flecke  als  Antimon- 
spiegel und  Antimonflecke  wurde  bereits  früher  (S.  76)  gegeben. 


*)  Um  die  Abwesenheit  derselben  oder  anderer  oxydierend  wirkender 
Substanzen  festzustellen  bzw.  solche  zu  entfernen ,  erhitzt  man  das  fragliche 
Antimoniat  mit  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure,  bis  diese  sich  zu  ver- 
flüchtigen beginnt,  gießt  die  erkaltete  Lösung  in  Wasser  und  prüft  nach  dem 
Absetzen  die  über  dem  Bodensatze  stehende  klare  Flüssigkeit  mit  Biphenyl- 
amin.     Der  Bodensatz  wird  in  Weinsäure  gelöst  und  wie  oben  geprüft. 

•)  J.  Klein,  Archiv  der  Pharmazie  227,  913  (1889). 

•)  G.  Deniges,  Zitat  S.  118. 
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Erkennung  von  Antimon  neben  Arsen. 


In  Silbemitratlösung  bewirkt  antimonhaltiges  WasserstoSgas  bzw. 
Antimonwasserstoff  einen  schwarzen  Niederschlag,  diese  Reaktion  ver- 
läuft aber  anders,  wie  beim  Arsenwasserstoff,  nämlich: 
SbH3  +  3  AgN  03  =  Ag3Sb  +  3  H  N  0», 

AsH»  +  6  AgN03  +  3  H^^O  =  6  Ag  +  6  HNO»  +  H^AsO». 

Der  wesentliche  Unterschied  beider  Reaktionen  ist  also  der,  daß 
das  Antimon  mit  dem  Silber  gefällt  wird,  während  das  Arsen 
in  Lösung  bleibt  und,  wie  früher  angegeben,  darin  nachgewiesen 
werden  kann. 

Zur  Prüfung  des  Niederschlages  auf  Antimon  digeriert  man  den- 
selben mit  Weinsäure;  ist  Antimon  zugegen,  so  bewirkt  Schwefelwasser- 
stoff in  dem  weinsauren  Filtrate  eine  orangerote  Färbung,  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  einen  gleichfarbigen  Niederschlag  von  Schwefelantimou. 

Antimonwasserstoff  enthaltendes  Wasserstoffgas  erzeugt  in  neutraler 
Kaliumquecksilberjodidlösung    einen    schwarzbraunen    (Arsen- 


Fig.  19 


Wasserstoff  einen  analog  zusammen- 
gesetzten hellbraunen)  krist  allinischen 
Niederschlag  SbHg*  J» »). 

Erkennung  von  Antimonwasserstoff 
neben  Arsenwasserstoff. 

Um  neben  A  r  s  e  n  Wasserstoff  kleine 
Mengen  von  A  n  t  i  m  o  n  Wasserstoff  zu  er- 
kennen, leitet  man  nach  O.  Brunn')  das 
zu  prüfende  Gas  durch  ein  spiralig  gewun- 
denes Glasrohr  a  (Fig.  19),  welches  in  einem 
Erlenmeyerkolben  b  hängt,  in  dem  eine 
bei  208  bis  210*  siedende  Flüssigkeit  —  z.  B. 
Petroleum  —  soweit  erhitzt  wird,  daß  ihr 
Dampf  die  Spirale  umspült  und  sich  in  dem 
Rücklaufrohre  c  wieder  verdichtet. 

Ist  dem  Gase  Antimonwasserstoff  bei- 
gemischt, so  entsteht  in  der  Spirale  ein  Spiegel 
von  metallischem  Antimon. 

Dieser  Nachweis  gründet  sich  auf  die 
Verschiedenheit  der  Zersetzungstemperatur 
des  ArsenwasserstofEs  (230®)  und  des  Antimon- 
Wasserstoffs  (150®). 

Erkennung  von  Antimon  neben  Arsen  nach  G.  Deniges '). 

Das  Verfahren  beruht  darauf,  daß  Antimon  aus  salzsauren  Lösungen 
durch  metallisches  Zinn  auf  Platin  leichter  und  schneller  niedergeschlagen 
wird  als  Arsen,  und  daß  es  in  der  Lösung  des  Niederschlages  durch  Jod- 
cäsium  gefällt  wird. 

*)  P.  Lemoult,  Compt.  rend.  139, 478  (1904);  s.  auch  Phosphorwasserstoff. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  22,  «202  (1889). 

^)  Journ.  Pharm.  Chim  [6]  14,  443  (1901)  und  Chem.  News  88,  261 
(1903).  —  L.  Bart  he,  Betrachtungen  über  die  Trennung  kleiner  Mengen 
von  Arsen  und  Antimon  nach  der  klassischen  Methode.  Journ.  Pharm.  Chim. 
[6]  15,  104  (1902). 
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tJm  nach  diesem  Prinzipe  Antimonspuren  neben  größeren  Mengen  von 
Arsen  nachzuweisen,  löst  man  die  zu  prüfende  Substanz  —  z.  B.  einen 
Marsh  sehen  Arsenspiegel  —  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  verdampft 
die  Lösung  in  einer  Piatinschale  zur  Trockne,  nimmt  den  Bäckstand  in  so- 
viel verdännter  Salzsfture  auf,  daß  im  Cubikcentimeter  nicht  mehr  als  5mg 
Arsen  enthalten  sind,  und  legt  ein  Streifchen  Zinn  so  in  die  Schale,  daß  das 
zugespitzte  Ende  auf  dem  Boden,  das  andere  auf  dem  Bande  der  Schale 
ruht.  Beim  Vorhandensein  von  Antimon  entsteht  dessen  Menge  entsprechend 
schneller  oder  langsamer  im  Verlaufe  einer  Stunde  an  der  Berührungsstelle 
beider  Metalle  ein  brauner  Fleck. 

Zur  weiteren  Charakterisierung  desselben  löst  man  ihn  in  einigen 
Tropfen  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung  in  einem  Porzellanschälohen 
mit  runMn  Boden  auf  einer  möglichst  kleinen  Fläche  zur  Trockne  und  fügt 
mittels  eines  ausgezogenen  Glasstäbchens  etwa  0,01  ccm  Jodcäsium- 
reagens (S.  117)  und  ebensoviel  verdünnte  Schwefelsäure  (1:10)  hinzu;  ist 
Antimon  vorhanden,  so  entsteht  ein  rötlicher,  auf  Zusatz  von  schwefliger 
Säure  nicht  verschwindender  Anflug  ^). 

Wird  der  Verdampfungsrückstand  mit  Salzsäure  (1:4)  befeuchtet  und 
auf  die  Mitte  ein  Tröpfchen  Jodcäsium  gebracht,  so  bilden  sich  in  kurzer 
Zeit  rote  hezagonale  Kristalle. 


Naohwels  von  Anümonverbindiingen. 

Zur  Prüfung  auf  das,  in  toxikologischen  Fällen  zanächst  in  Frage 
kommende  Antimonpräparat,  den  Brechweinstein,  zieht  man  das 
Objekt  mit  heißem  Wasser  aus  und  sucht  aus  dem  filtrierten  und  sehr 
stark  eingedampften  Auszüge  den  Brechweinstein  durch  Fällung  mit 
absolutem  Alkohol  und  Umkristallisieren  des  Niederschlages  aus  heißem 
Wasser  in  Substanz  abzuscheiden,  um  ihn  dann  weiter  chemisch  zu 
charakterisieren. 

Gelingt  die  Abscheidung  in  Substanz  nicht,  so  würde  der  mög- 
lichst gereinigte  wässerige  Auszug  auf  Antimon  und  auf  Weinsäure 
zu  prüfen  sein. 

In  wässeriger  Lösung  zersetzt  sich  der  Brechweinstein  unter  Ab- 
scheidung eines  weißlichen  Pulvers. 

Antimonyerbindungen  finden  sich  zuweilen  in  Gestalt  weißer 
oder  orangefarbener  Partikel  in  den  Objekten  yor  und  können 
dann  auf  mechanischem  Wege  isoliert  und  geprüft  werden. 

Um  sie  wenigstens  im  allgemeinen  als  Antimonverbindungen  zu 
charakterisieren,  behandelt  man  ein  oder  mehrere  solcher  Partikelchen 
mit  einigen  Tropfen  Schwefelammonium  und  läßt  die  Flüssigkeit  in 
einem  Porzellan schälchen  verdunsten  oder  säuert  sie  mit  verdünnter 
Salzsäure  vorsichtig  an. 

Antimonverbindungen  geben  in  diesem  Falle  einen  orangeroten 
Yerdanstungsrückstand  bzw.  einen  orangeroten  Niederschlag. 


')  Ist  mehr  Arsen  (d.  h.  5  mg  und  darüber  in  0,1  ccm  Flüssigkeit) 
vorhanden,  so  scheidet  sich  Jod  aus.  Daher  der  Zusatz  von  schwefliger 
Säure. 
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120  Quantitative  Bestimmung  des  Antimons. 

Behandelt  man  die  fraglichen  weißen  Partikelchen  mit  Weinsäure- 
lösung  und  setzt  einen  Tropfen  SchwefelwasserstofFwasser  zu,  so  färbt 
sich  bei  Antimonyerbindungen  die  Flüssigkeit  orangerot  und  gibt  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  einen  ebenso  gefärbten  Niederschlag. 


Quantitative  Bestimmung  des  Antimons. 

Wurde  das  Antimon,  wie  es  meist  der  Fall  ist,  durch  Schwefel- 
wasserstoff abgeschieden,  so  kann  man  es  mit  genügender  Genauigkeit 
gewichtsanalytisch  als  Antimonoxydantimoniat ,  Sb^O^,  bestimmen, 
wenn  man  unter  Berücksichtigung  der  von  Brunk  angegebenen  Vor- 
sichtsmaßregeln, wie  folgt,  verfährt: 

Der  alles  Antimon  enthaltende  Schwefelwasserstoffniederschlag  wird, 
wenn  seine  Menge ')  nicht  zu  groß  ist,  nach  dem  Auswaschen  auf  dem  Filter 
mit  möglichst  wenig  warmem  ßchwefelammonium  behandelt,  die  Lösung  in 
einem  tarierten  Porzellantiegel  aufgefangen  und  zur  Trockne  verdampft. 

Den  Bückstand  befeuchtet  man  mit  konzentrierter  Salpetersäure  (oder 
läßt  ihn  unter  einer  Glasglocke  neben  einem  Schälchen  mit  rauchender  Sal- 
petersäure stehen,  bis  er  weiß  geworden),  oxydiert  ihn  dann  unter  aufgeleg- 
tem Uhrglase  mit  rauchender  Salpetersäure,  verdampft  zur  Trockne,  raucht 
die  Schwefelsäure  ab  und  glüht  bei  offenem  Tiegel  über  der  Bunsenflamme 
bis  zum  gleichbleibenden  Gewicht. 

Will  man  das  Antimon  maßanalytisch  bestimmen,  so  löst  man  den 
SchwefelwasserstofEniedersühlag  in  Salzsäure  unter  Zuhilfenahme  von  Kalium- 
chlorat  auf,  destilliert  die  durch  Erhitzen  von  freiem  Chlor  vollständig  be- 
freite Flüssigkeit  im  Bun  senschen,  Mohr  sehen  oder  Freseniusschen 
Apparate  mit  Jodkalium  und  konzentrierter  Salzsäure  und  titriert  das  in 
Jodkaliumlösung  aufgefangene  Jod  mit  Thiosulfatlösung.  Siehe  die  Gleichung 
auf  S.  117. 

Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  sowie 
Gebrauchsgegenständen  auf  Antimon« 

Bei  der  untergeordneten  Bedeutung,  die  das  Antimon  als  Farhstoff 
besitzt,  werden  Nahrungs-  oder  Genußmittel  nur  sehr  selten  antimon- 
haltig  befanden,  sie  können  aber  auch  durch  Glasuren  und  Emails 
(s.  u.  Blei)  antimonhaltig  werden. 

Bei  dem  amtlichen  „Verfahren  zur  Feststellung  des  Vor- 
handenseins von  Arsen  und  Zinn  in  gefärbten  Nahrungs- 
oder Genußmitteln"  bleibt  das  Antimon  beim  Auflösen  der  Soda- 
Salpeterschmelze  (S.  105,  Absatz  6)  ungelöst  zurück  und  wird  dann  bei 
der  weiteren  Untersuchung  auf  Zinn  angetroffen. 


0  Größere  Mengen  von  Schwefelantimon  npült  man,  nachdem  sie  zweck- 
mäßig auch  von  beigemengtem  Schwefel  befreit  sind,  mit  wenig  Wasser  erst 
in  ein  Porzellanschälchen,  behandelt  das  Filter  mit  Schwefelammonium,  ver- 
dampft das  Filtrat  im  tarierten  Porzellantiegel  zur  Trockne,  fügt  den  in- 
zwischen ebenfalls  zur  Trockne  gebrachten  Schälcheninhalt  hinzu  und  ver- 
fährt weiter,  wie  obon  angegeben. 
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Gespinste  und  Gewebe,  welche  unter  Benutzung  von  Antimon- 
beizen ^)  gefärbt  sind,  wirken  nur  schädlich  auf  die  Eörperhaut,  wenn 
sie  das  Antimon  in  löslicher  Form  enthalten. 

Die  Untersuchung  ist  deshalb  nur  auf  wasserlösliche  Antimon- 
Verbindungen  zu  richten  und  in  sinngemäßer  Abänderung  nach  dem 
amtlichen  „Verfahren  zur  Feststellung  des  Arsengehaltes  in 
Gespinsten  und  Geweben**  (S.  107)  auszuführen. 

Um  überhaupt  Antimon  auf  der  Faser  nachzuweisen,  verbrennt 
man  eine  Probe  des  Gewebes  auf  Platinblech,  befeuchtet  die  Asche  mit 
Salzsäure  und  fügt  etwas  Zinkstaub  hinzu.  Ist  Antimon,  wenn  auch 
nur  in  geringsten  Mengen,  vorhanden,  so  entsteht  ein  schwarzer  Fleck, 
der  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  sofort  verschwindet*). 

Über  die  Untersuchung  von  Kautschukgegenständen  s.u.  Blei. 
Wurde  Antimon  gefunden,  so  ist  festzustellen,  daß  es  als  Schwefel- 
antimon vorliegt  und  als  Färbemittel  der  Gummimasse,  nicht  als  Ober- 
flächenfarbe, verwendet  ist. 

Die  Antimonfarben,  deren  technisch  wichtigete  das  Schwefel- 
antimon (Antimon Zinnober)  ist,  unterliegen  als  gesundheitsschädlich 
den  Bestimmungen  des  Gesetzes  vom  5.  Juli  1887.  —  Man  erkennt  sie 
leicht  durch  die  Lötrohrprobe,  die  Cyankaliumschmelze  und  ihr  Ver- 
halten gegen  Schwefelammonium. 

Blei. 

Obwohl  alle  BleiverbindUDgen ,  sowie  das  Metall  selbst,  giftig  sind,  so 
gehören  doch  akute  Bleivergiftungen  zu  den  Seltenheiten,  weil  es  dazu 
selbst  von  löslichen  Bleisalzen  —  Bleiessig,  Bleizucker,  Bleisalpeter  —  ver- 
hältnismäßig sehr  großer  Dosen  bedarf,  die  sich  obendrein  durch  ihren 
widerlich  metallischen  Geschmack  leicht  verraten. 

Um  so  häufiger  ist  die  chronische  Bleivergiftung  —  Bleikrank- 
heit, Bleikolik  — ,  die  in  der  ausgedehnten  Anwendung  von  Blei,  Blei- 
legierungen und  BleiverbinduBgen  zu  den  verschiedensten  Zwecken  in  der 
Industrie,  den  Gewerben,  der  Kosmetik,  der  Medizin  und  im  Haushalte  ihren 
(irund  hat  und  als  eine  der  verbreitetsten  und  verheerendsten  Oewerbe- 
krankheiten  bezeichnet  werden  muß,  die  unter  den  Angehörigen  verschiedener 
Berufszweige  —  Hütten-  und  Fabrikarbeiter,  Maler,  Anstreicher,  Schrift- 
«etzer  usw.  —  zahlreiche  Opfer  fordert. 

Die  Bleiverbindungen  werden  nicht  nur  vom  Magen  aus  in  den  Organismus 
aufgenommen,  sondern  auch,  wenn  sie  in  Dampf-  oder  Staubform  in  die 
AtmungHorgane  gelangen  oder  als  Salben,  Schminken,  Anstrichfarben  usw. 
mit  der  Oberhaut  in  dauernde  Berührung  kommen. 

Der  bleikranke  Körper  ist  abgemagert,  die  Haut  trocken  und  fahl;  am 
Zahnfleische  befindet  sich  häufig  ein  dunkler  Streifen  —  Bleisaum  —  von 
Bieisulfld. 

Auf  der  entzündeten  oder  verschrumpften  Schleimhaut  des  Magens 
'und   der  angrenzenden   Darmpartien    sieht   man   zuweilen    eine   weiße   oder 

^)  Als  solche  finden  Anwendung  außer  dem  Brechweinstein  auch 
Antimonoxalat,  saures  Antimonfluorid,  Antimonfluoridammo- 
niumsulfat  (de  Haensches  Antimonsalz)  und  ähnliche  Präparate. 

*)  W.  Kielbasinski,  Textil-  und  Färbereiztg.  1,  77  (1903). 
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^aue  Schicht  Ton  Bleialhmninat ,  welche  sich  beim  Betupfen  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser schwärzt. 

Das  dem  Körper  zngeführte  Blei  wird  mit  Harn  und  Darminhalt  — 
bei  akuten  Vergiftungen  auch  durch  Erbrechen  —  teilweise  wieder  entfernt, 
im  übrigen  aber  in  verschiedenen  Organen,  namentlich  Leber  und  Gehirn, 
sowie  in  den  Knochen  abgelagert. 

Da  nach  dem  oben  Gesagten  Blei  auch  ohne  Absicht  auf  sehr  ver- 
schiedene Art  in  den  menschlichen  Körper  gelangen  kann  und  deshalb 
spurenweise  bei  gerichtlich-chemischen  Analysen  häufig  gefunden  wird,  auch 
wenn  keine  Bleivergiftung  vorliegt,  so  berechtigt  der  Nachweis  kleiner 
Mengen  Blei  iii  Organen,  Speisen  usw.  nicht  ohne  weiteres  zur 
Annahme  einer  Bleivergiftung,  sondern  es  ist  dazu  mindestens 
eine  quantitative  Bleibestimmung  notwendig. 

Daß  die  hierbei  festgestellten  Bleimengen  unter  Umständen  auch  bei 
tödlich  verlaufener  Vergiftung  nur  sehr  gering  sein  können,  zeigt  ein  Fall 
von  Bleivergiftung^)  durch  Leitungswasser,  bei  welchem  aus 

480  g  Magen,  Zwölffingerdarm  und  Speiseröhre  .   .    0,0075  g  metall.  Blei 
735  „  Leber,  Milz,  Nieren 0,0247  „        „  „ 

erhalten  wurden,  während  das  Wasser  im  Liter  eine  0,95mg  metallischem 
Blei  entsprechende  Menge  Bleisalze  gelöst  enthielt. 

Ausmittelung  des  Bleies. 

Bei  Bleivergiftungen  findet  sich  das  Blei  meist  in  Form  schwer 
löslicher  Verbindungen  —  Bleikarbonat,  Bleichlorid  oder  Bleisulfat  — 
in  den  Untersnchungsobjekten  vor. 

Für  den  Nachweis  des  Bleies  im  allgemeinen  kann  das  ünter- 
suchungsobjekt,  wenn  die  Menge  des  zu  beseitigenden  organischen  Bei- 
werkes nicht  zu  groß  ist,  eingeäschert  und  die  Asche  mit  Salpetersäure 
ausgezogen  werden. 

Größere  organische  Massen  zerstört  man  gewöhnlich  nach  dem 
Verfahren  von  Fre Benins -V.  Babo,  doch  kann  man  auch  mit  Schwefel- 
säure (nach  Ejeldahl)  oder  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure 
arbeiten.  Die  Wahl  des  Zerstörungsverfahrens  hängt  hier  nur  von  der 
Art  des  Untersuchungsobjektes  ab,  jedoch  verbleibt,  auch  wenn  man 
nicht  mit  Schwefelsäure  arbeitet,  das  Blei  fast  stets  teilweise  im  un- 
löslichen Rückstände  (S.  63). 

Abscheidung  des  Bleies  aus  der  Lösung. 

Die  in  der  einen  oder  anderen  Weise  erzielte  Lösung,  welche 
wenig  oder  gar  keine  freie  Salpetersäure  enthalten  darf,  wird  heiß  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  einige  Zeit  der  Ruhe  überlassen. 

Bei  Anwesenheit  von  Blei  entsteht  ein  schwarzer  (in  salzsaurer 
Lösung  anfänglich  roter,  dann  braun,  schließlich  schwarz  werdender) 
Niederschlag. 


*)  B.  Fischer,  Ber.   d.  ehem.  Untersuchungsamtes  der  Stadt  Breslau» 
1896/97. 
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Derselbe  wird  nach  erfolgter  Abscbeidong  abfiltriert,  ausgewaschen, 
getrocknet  and  samt  Filter  in  einem  Porzellantiegel  yerbrannt. 

Die  Asche  digeriert  man  mit  verdünnter  Salpeters&ure ,  spült  den 
Tiegelinhalt  vollständig  in  ein  (tariertes)  Becherglaschen,  setzt  Schwefel- 
sänre,  dann  das  gleiche  Volumen  Alkohol  hinzu  und  läßt  das  Gemisch 
einige  Zeit  stehen. 

Das  Vorhandensein  eines  weißen,  pulverigen  Niederschlages  be- 
stätigt die  Gegenwart  von  Blei. 

Man  wäscht  ihn  durch  Dekantation  mit  alkoholhaltigem  Wasser 
aus,  übergießt  ihn,  nachdem  er  getrocknet  und  gewogen  ist,  mit  einer 
Losung  von  Natrium-  oder  Ammoniumkarbonat  und  läßt  ihn  unter 
öfterem  Umrühren  und  zeitweiliger  Erneuerung  der  Flüssigkeit  mit 
dieser  einige  Stunden  in  Berührung. 

Der  Zweck  dieser  Operation:  Umwandlung  des  Bleisulfates  in 
Bleikarbonat,  ist  erreicht,  wenn  das  mit  Wasser  sorgfältig  abgewaschene 
weiße  Pulver  sich  in  verdünnter  Essigsäure  vollständig  auflöst. 

In  dieser  Lösung  weist  man  das  Blei  mit  den  weiter  unten  an- 
gegebenen Reaktionen  nach. 

Abscheidung  des  Bleies   aus   den    unlöslichen    Rückständen. 

Zur  Isolierung  des  Bleies  aus  unlöslichen  Rückständen  werden  diese 
getrocknet  und  samt  Filtern  im  Porzellantiegel  eingeäschert. 

Die  Asche  schmilzt  man  mit  Soda  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter, 
weicht  die  Schmelze  in  heißem  Wasser  auf  und  leitet  in  die  (nicht 
filtrierte)  Lösung  Kohlensäure  ein. 

Was  dann  nach  einmaligem  Aufkochen  ungelöst  bleibt,  wird  ab- 
filtriert, mit  heißem  Wasser  ausgewaschen  und  in  möglichst  wenig 
Salpetersäure  aufgelöst. 

Statt  mit  Soda  und  Salpeter  kann  man  die  Asche  der  unlöslichen 
Rückstände  auch  mit  Cyankalium  schmelzen,  die  Schmelze  in  Wasser 
lösen,  etwa  sich  vorfindende  Metallkügelchen  abwaschen  (trocknen, 
wägen)  und  zur  weiteren  Prüfung  auf  Blei  in  Salpetersäure  lösen. 

Nachweis  des  Bleies. 

In  den,  wie  angegeben,  erhaltenen  Lösungen  erkennt  man  das 
Blei  durch  folgende  Reaktionen: 

Schwefelwasserstoff:    Schwarzbraune,    in    Schwefelammonium 

lösliche  Fällung. 
Ealiumchromat:    Gelber,  in  Kali 7   oder  Natronlauge  löslicher, 

durch  Essig-  oder  Salpetersäure  wieder  fällbarer  Niederschlag. 
Jodkalium:  Gelber,  in  heißem  Wasser  löslicher,  beim  Erkalten 

sich  in  glänzenden  Flittern  wieder  abscheidender  Niederschlag. 
Schwefelsäure:    Weiße,    in  Kali-   oder  Natronlauge,   sowie  in 

ammoniakalischer  Ammoniumtartratlösung  lösliche  Fällung. 
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Ein  neueres,  von  G.  Meill6re*)  angegebenes  Verfahren  zum  toxiko- 
logischen Kachweis  von  Blei  besteht  im  wesentlichen  darin,  daß  die  Salpeter- 
säure Lösung  des  bei  Gegenwart  von  Ammonlumcitrat  in  der  neutralen, 
ammoniakalischen  oder  essigsauren  Flüssigkeit  erhaltenen  Schwefelwasser- 
stoffniederschlages  unter  Verwendung  von  Platinelektroden  elektrolysiert  *) 
wird,  wobei  das  Blei  als  an  sich  schon  charakteristisches  braunes  Super- 
oxyd  abgeschieden  wird,  welches  dann  durch  Überführung  in  Nitrat,  Chlorid 
und  Jodid  noch  weiter  identifiziert  werden  kann. 

Untersuchung  des  Harns. 

Bei  Bleivergiftung,  akuter  wie  chronischer,  findet  sich  zuweilen 
Eiweiß  im  Harn  (Nachweis  S.  70).  Das  Blei  kann  darin  (wie  andere 
Metalle  auch)  in  einer  Form  enthalten  sein,  die  den  direkten  Nachweis 
erschwert  oder  unmöglich  macht.  Zur  Prüfung  auf  Blei  ist  es  daher 
auf  alle  Fälle  ratsam,  den  Harn  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zu 
erhitzen,  wonach  das  Blei  sogleich  durch  Schwefelsäure  abgeschieden 
werden  kann. 

Zuweilen  reagiert  der  Harn  auch  schon  direkt  auf  Schwefel- 
wasserstoff. 

Kaohweis  von  Bleiverbindungen. 

Bei  der  großen  Reaktionsfähigkeit  löslicher  Bleisalze  gegen  Kohlen- 
säure, Chlorverbindungen  und  Schwefelsäure  wird  sich  das  Blei  in 
organischen  Massen  stets  ganz  oder  teilweise  als  Karbonat,  Chlorid  oder 
Sulfat,  sowie  in  Verbindung  mit  EiweißstofFen  als  Bleialbuminat  finden. 

Zur  Prüfung  auf  essigsaures  oder  salpeter saures  Blei  dienen 
alkoholische  bzw.  wässerige  Auszüge,  die  auch  auf  die  betreffende  Säure 
zu  prüfen  sind.  ^ 

Schwer  oder  unlösliche  Bleiverbindungen  —  Bleiweiß,  Blei- 
oxyd, Bleichromat  usw.  —  werden  als  solche  ausgesondert  und  unter- 
sucht. 

Quantitative  Bestimmung  des  Bleies. 

Die  Mengenbestimmung  des  Bleies  geschieht  am  einfachsten  im 
Anschluß  an  seine  Abscheidung  durch  Schwefelwasserstoff,  indem  man 
das  Schwefelblei,  wie  oben  angegeben,  in  Bleisulfat  verwandelt  und 
dieses  sich  aus  schwefelsaurer,  alkoholischer  Flüssigkeit  absetzen  läßt. 

Der  durch  Dekantieren  gereinigte  Niederschlag  wird  getrocknet 
und  gewogen. 

Man  kann  auch  die  bei  der  Cyankaliumschmelze  erhaltenen  Blei- 
körner (ein  sehr  geeignetes  Beweisstück)  trocknen  und  wägen. 


*)  Ann.  chim.  analyt.  6,  212  (1901)  u.  Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  16,  465. 
Vgl.  auch  Zeitschr.  für  die  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genußmittel  5, 
71  (1902)  u.  6,  445  (1903). 

*)  A.  Clas.sen,  Ausgewählte  Methoden  der  analytischen  Chemie, 
Bd.  I,  8.  20. 
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Untersuchung  von  Kahrungs-  und  Genußmitteln  sowie 
Gebrauchsgegenständen  auf  BleL 

Infolge  der  ausgedehnten  technischen  und  gewerblichen  Verwendung 
von  Blei,  Bleilegierungen  und  Bleiverbindungen  (Farben)  können  Nahrungs- 
und Genußmittei  sehr  leicht  bleihaltig  werden,  und  zwar  meist  durch  die 
bei  der  Herstellung,  Aufbewahrung  oder  Verpackung  benutzten  Gefä£e,  Ge- 
räte und  Materialien,  Mehl^)  auch  durch  Mühlsteine,  die  mit  Blei  oder 
bleihaltigen  Stoffen  ausgebessert  sind. 

Die  zu  den  angegebenen  sowie  zu  verschiedenen  anderen  Zwecken 
(s.  w.  u.)  dienenden  Gebrauchsgegenstände  unterliegen  rücksichtlich  desBlei- 
gehaltes  den  Bestimmungen  des  Gesetzes  betreffend  den  Verkehr  mit  blei- 
und  zinkhaltigen  Gegenständen  vom  25.  Juni  1887  und  des  Gesetzes 
betreffend  die  Verwendung  gesundheitsschädlicher  Farben  usw.  vom 
5.  Juli  1887  (s.  Anhang).  —  Über  die  hierhergehörigen  Gegenstände  und 
die  an  sie  zu  stellenden  gesetzlichen  Anforderungen   siehe  auch   oben  8.  28. 

Nahrangs-  oder  Genußmittel. 

Die  Untersuchungsobjekte  werden,  ihrer  Beschaffenheit  entsprechend, 
wie  bei  der  Ausmittelung  des  Bleies  angegeben,  von  organischen  Stoffen 
befreit,  und  die  dabei  erhaltenen  Rückstände  und  Lösungen  in  bekannter 
Weise  weiter  untersucht. 

Bei  ölen  genügt  meist  wiederholtes  Ausschütteln  mit  warmer 
verdünnter  Salzsäure  und  Prüfung  der  vereinigten  Auszüge  mit  Schwefel- 
wasserstoff. 

Wein,  Bier,  Essig,  Fruchtsäfte  und  dergleichen  werden  ent- 
weder mit  einigen  Tropfen  Salpeter säui-e  eingedampft  und  verascht 
oder  (nach  Entfernung  des  Alkohols)  direkt  mit  Salzsäure  und  etwas 
Kaliumchlorat  bis  zur  Entfärbung  und  zum  Verschwinden  des  Chlor- 
geruches erhitzt. 

Bei  Zucker  und  Zuckerwaren  gelingt  es  oft  schon  durch  Be- 
handlung mit  Wasser,  etwa  vorhandene  Bleiverbindungen  (Farben) 
abzuscheiden,  die  dann  leicht  als  solche  erkannt  werden  können. 

Wasser  (Mineralwässer). 

Zu  Trinkwasserleitungen  dürfen  Bleiröhren  verwendet  werden,  da  sie 
sich  bekanntlich  im  Innern  mit  einer  isolierenden  Schicht  unlöslicher  Blei- 
salze überziehen.  Unter  Umständen  aber  geht  Blei  in  Lösung*)  und  hat 
schon  mehrfach  Massenvergiftungen  veranlaßt.  —  Bei  Mineralwässern  stammt 
das  Blei  gewöhnlich  aus  den  bei  der  Fabrikation  benutzten  Apparaten  oder 
aus  den  Siphons  der  Flaschen. 

Bleihaltiges  Wasser  gibt  meist  schon  mit  Schwefelwasserstoff  eine 
braune  Fällung  oder  Färbung. 


*)  Vgl*  z-  B.  A.  Weber,  Über  einen  merkwürdigen  FaU  von  Blei- 
vergiftung.   Münch.  med.  Wochenschrift  49,  704  (1904). 

•)  Vgl.  z.  B.  Wolf  hü  gel,  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamte 
2,  484  (1887)  und  M.  Müller,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  36,  317  (1887). 
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Zur  näheren  Untersucbong  und  quantitativen  Bestimmung  des 
Bleigebaltes  verdampft  man  einen  oder  einige  Liter  des  zu  prüfenden 
Wassers  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  in  einer  Schale  mit  bleifreier 
Glasur  auf  100  bis  200  ccm,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  unter- 
sucht den  Niederschlag,  der  auch  Kupfer  enthalten  kann,  in  bekannter 
Weise  auf  Blei  bzw.  bestimmt  dieses  der  Menge  nach.  —  Das  Filtrat 
vom  SchwefelwasserstoSniederschlage  dient  zur  Prüfung  auf  Zink  — 
s.  dort. 

Um  das  Eindampfen  größerer  Wassermengen  zu  vermeiden,  kann 
man  das  Blei  auch  direkt  aus  dem  Wasser  abscheiden,  indem  man  es 
mit  Natriumphosphat  versetzt,  kräftig  schüttelt  und  24  Stunden  stehen 
läßt  (Berntrop)  oder  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt,  nach  einigen 
Stunden  mit  etwas  Eiweißlösung  versetzt  und  aufkocht  (Kollrepp). 
In  beiden  Fällen  schließt  der  entstehende  Niederschlag  alles  Blei  ein, 
von  dem  dann  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  abgezogen  werden  kann. 

Der  Phosphatniederschlag,  der  bei  sehr  weichen  Wässern 
durch  Hinzufügen  von  etwas  Ghlorcalcium  verstärkt  werden  muß,  wird 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  verdampft  und  mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt;  der  Eiweißniederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser ausgewaschen,  getrocknet  und  verascht,  die  Asche 
mit  etwas  Soda  geglüht,  dann  mit  Wasser  aufgenommen,  das  Ungelöste 
abfiltriert  und  in  bekannter  Weise  auf  Blei  geprüft. 

Zur  annähernden  colorimetrischen  Ermittelung  des  Bleigehaltes 
eines  Trinkwassers  bringt  man  nach  G.  Liebermann^)  200 ccm  des- 
selben in  ein  Becherglas  und  fügt  10  ccm  verdünnte  Salzsäure  (1:3) 
hinzu. 

In  einem  zweiten,  gleich  großen  Becherglase,  welches  neben  dem 
ersten  auf  einer  weißen  Unterlage  steht,  befindet  sich  ein  Gemisch  von 
200  ccm  destillierten  Wassers  und  10  ccm  derselben  Salzsäure. 

Man  gibt  nun  in  jedes  Becherglas  20  ccm  gesättigtes  Schwefel- 
wasserstoffwasser und  läßt  zum  Inhalte  des  zweiten  Glases  soviel  Blei- 
zuckerlösung —  1  g  im  Liter  —  zufließen,  bis  die  gut  gemischte  Flüssig- 
keit, gegen  den  weißen  Untergrund  betrachtet,  den  gleichen  Farbenton 
angenommen  hat,  wie  der  Inhalt  des  ersten  Glases. 

1  ccm  jener  Bleizuckerlösung  entspricht  0,5462  mg  metalli- 
schem Blei. 

Eß-,  Trink-  und  Kochgeschirre^). 

(§  1  und  3  des  Gesetzes  vom  25.  Juni  1887.    Vgl.  auch  oben  8.  29.) 

Die  Untersuchung  erstreckt  sich  bei  Metallgegenständen  auf 

die  Ermittelung  des  Bleigehaltes,  bei  Töpfer-  und  Emaillegeschirr 

auf  die  Feststellung,  daß  diese  Gegenstände  bei  einer  ihrer  Bestimmung 

entsprechenden  Behandlung  kein  Blei  abgeben. 

0  Pharmazeutische  Zentralhalle  29,  10  (1888). 
*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  3,  119  (1902). 
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Zur  Ermittelung  des  Bleigehaltes  feilt  man  von  einer  Legie- 
rung oder  schmilzt  Yon  einem  Lote  im  Gebläse  oder  schabt  mit  dem 
Messer  etwa  1  g  ab  und  untersucht  das  so  gewonnene  Metall  nach  den 
Regeln  der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse. 

Um  den  Bleigehalt  einer  Verzinnung,  besonders  an  Gegen- 
ständen aus  verzinntem  Eisenblech  —  Weißblech  —  zu  ermitteln, 
löst  man  30  bis  50  g  davon  in  Salzsäure  unter  Mitwirkung  von  Kalium - 
chlorat  auf,  verdampft  bis  zur  Entfernung  des  Chlors,  verdünnt  mit 
schwach  salzsäurehaltigem  Wasser,  leitet  in  die  heiße  Lösung  Schwefel- 
dioxyd ein  —  zur  Reduktion  des  Ferrichlorids  —  und  fällt  nach  dem  Ver- 
dampfen der  überschüssigen  schwefligen  Säure  mit  Schwefelwasserstoff. 

Der  Niederschlag  wird  abfiltriert  und  mit  Natriumpolysulfidlösung 
erwärmt.  Im  Rückstande,  der  gewöhnlich  aus  Schwefelblei  und  etwas 
Schwefelkupfer  besteht,  wird  das  Blei  als  Sulfat,  im  Filtrate  das  Zinn 
bestimmt,  zu  welchem  Zwecke  die  Natriumthiostannatlösung  auf  ein 
bestimmtes  Volum  verdünnt  wird« 

Aus  der  Menge  des  gefundenen  Bleies  und  Zinns  ergibt  sich  das 
Verhältnis  von  Blei  zum  Zinn,  und  aus  dem  Verhältnis  von  Blei  und 
Zinn  zum  Eisen  die  Stärke  der  Verzinnung. 

Ist  der  Bleigehalt  einer  Verzinnung  nur  auf  einer  Seite  des 
Bleches  zu  ermitteln,  so  wird  der  Überzug  auf  dieser  abgeschabt  oder, 
wenn  dies  nicht  angängig  ist,  gelöst,  während  die  andere  Seite  des 
Gegenstandes  mit  einer  Schutzdecke  von  Lack  vor  der  Auflösung  ge- 
schützt wird. 

Zur  Prüfung  glasierter  oder  emaillierter  Gefäße^)  kocht 
man  darin,  nachdem  sie  durch  zweimaliges  Ausbrühen  mit  heißem 
Wasser  gut  gereinigt  sind,  eine  halbe  Stunde  4  proz.  Essigsäure,  versetzt 
die  in  ein  Becherglas  übergeführte  Flüssigkeit  mit  etwas  Salzsäure  und 
leitet  Schwefelwasserstoff  ein:  eine  schwarze  Fällung  deutet  auf  die 
Anwesenheit  von  Blei  oder  Kupfer  hin. 

Tritt  nur  eine  Gelb-  oder  Braunfärbung  ein,  so  ist  die  Unter- 
suchung zu  wiederholen  und  bei  zweifellosem  Ausfall  der  zweiten  Probe 
ein  weiterer  Nachweis  des  Bleisulfids  durch  Überführung  in  Bleisulfat 
oder  Chromat  zu  erbringen. 

Die  Essigauskochung  ist,  wenn  nötig,  auch  auf  Kupfer,  Zinn, 
Zink  und  Borsäure  zu  prüfen;  im  Falle  einer  Beanstandung  empfiehlt 
es  sich,  das  in  Lösung  gegangene  Metall  der  Menge  nach  zu  bestimmen. 

Nach  neuerlichen  Beobachtungen  ist  bei  Prüfung  von  Glasuren  und 
Email  auch  auf  Antimon  Rücksicht  zu  nehmen  und  dabei  zu  beachten, 
daß  es  von  4prozentigem  kochendem  Essig  nur  spurweise,  bei  Zusatz  von 
Weinsäure  dagegen  sehr  reichlich  gelöst  wird*). 


*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  3,  120  (1902). 

')  Ein  obiges  Verhalten  zeigendes,  als  Leukonin  bezeichnetes  Ersatzmittel 
für  Zinnoxyd  bei  Herstellung  von  Geschirremail  enthielt  rund  74  Proz-  Antimon. 
Bupp,  Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  6,  974  (1903). 
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Der  Bleif2^ehalt  der  Glasuren  kann  gelegentlich  so  groß  sein ,  daß  er 
schwere  Vergiftungen  zur  Folge  hat'). 

Die  Emaille  von  Kochgeschirren  besteht  jetzt  vielfach  aus  Zinnoxyd 
und  gibt  bei  Körpertemperatur  an  einprozentige  Salzsäure  reichlich  Zinn  ab. 

Kautschakgegenstände  ^). 
(§  2  des  Gesetzes  vom  25.  Juni  1887.    Vgl.  auch  oben  S.  29  u.  30.) 

Die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  geschieht  nach  dem 
Verfahren  von  R.  Henriques^)  wie  folgt: 

Auf  eine  kleine,  ziemlich  tiefe  Porzellanschale  wird  ein  Glastrichter 
mit  weitem,  kurz  abgeschnittenem  Halse  gestülpt,  die  Schale  mit  etwa 
20  ccm  reiner  rauchender  Salpetersäure  beschickt  und  nun  durch  die 
obere  Trichteröffnung  3  bis  4  g  des  betreffenden ,  in  kleine  Stückchen 
zerschnittenen  Gegenstandes  langsam  eingetragen  derart,  daß  immer 
die  erste  stürmische  Entwickelang  abgewartet  wird,  bevor  neue  Mengen 
eingetragen  werden.  Bei  allzu  heftiger  Reaktion  wird  noch,  um  Substanz- 
verlust zu  vermeiden,  der  weite  Trichterhals  mit  einem  kleineren  Trichter 
verschlossen,  dessen  nach  unten  gerichteter  Hals  in  den  ersteren  bequem 
hineingeht,  ohne  mit  der  anderen  Spitze  die  Flüssigkeit  zu  berühren. 

Ist  die  erste  Zersetzung  vorüber,  so  erwärmt  man  vorsichtig  auf 
dem  Wasserbade,  wobei  oft  noch  starkes  Schäumen  eintritt,  dunstet 
hierauf  bis  zur  dünnen  Simpkonsistenz  ab  und  wiederholt  diese  Behand- 
lung mit  neuer  Säure  zweckmäßig  noch  einige  Male. 

Der  stark  konzentrierten  Lösung  werden  nun  etwa  4  g  einer 
Mischung  von  3  Tln.  Kalisalpeter  und  4  Tln.  Soda  zugegeben,  auf  dem 
Wasserbade  noch  einige  Zeit  weiter  erwärmt  und  dann  die  Masse  bei 
aufgestülptem  Trichter  vorsichtig  verschmolzen.  Dabei  ist  Rücksicht 
darauf  zu  nehmen,  daß  die  Schmelze  nicht  zu  stark  alkalisch  wird,  da 
sonst  die  Schalen  bedeutend  angegriffen  werden. 

Bei  graphithaltigen  Kautschuksorten  ist  ein  andauerndes  Schmelzen 
unerläßlich,  wenn  der  ganze  Kohlenstoff  —  was  aber  für  vorliegenden 
Zweck  nicht  notwendig  ist  —  oxydiert  werden  soll. 

Die  Schmelze  wird  in  üblicher  Weise  durch  Auflösen  in  Wasser 
und  Eindampfen  mit  SchwefelssKire  auf  Blei  untersucht. 

Farben  und  gefärbte  Gegenstände. 
Die  Bleifarben,  deren  wichtigste  Blei  weiß  (Kremserweiß),  Blei- 
oxyd (Bleiglätte,  Massicot),  Bleichrom at  (Chromgelb),  Bleisulfat 
und  Mennige  sind,  dürfen  als  gesundheitsschädlich  im  Sinne  des  Ge- 
setzes vom  5.  Juli  1887,  bei  Herstellung  von  Nahrungs-  und  Genuß- 
mitteln,   sowie  Gebrauchsgegenständen   nicht  verwendet  werden,  aus- 


^)  E.  V.  Baumer  u.  E.  Spaeth,  Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs- 
u.  Genußmittel  5,  414  (1902). 

*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  3,  121  (1902). 
^)  Chem.-Ztg.  16,  1624  (1892). 
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genommen  Bleioxyd  in  Firnis,  Bleiweiß  (bia  zu  iProz.)  als 
Bestandteil  von  Wachsgnß,  chromsaures  Blei  (für  sich  oder  in 
Terbindung  mit  schwefelsaurem  Blei)  als  Öl-  oder  Lackfarbe  oder 
mit  Lack-  oder  Firnisüberzug  bei  Spielwaren  u.  dergl.  (siehe 
§  4  des  Gesetzes,  sowie  oben  S.  31). 

Wurde  also  bei  der  Untersuchung  eines  solchen  Gegenstandes  Blei 
gefunden,  so  ist  weiter  zu  prüfen,  ob  die  Anwendung  des  letzteren  den 
Voraussetzungen  des  §  4  des  Gesetzes  Tom   5.  Juli  1887  entspricht  >). 

Bleioxyd  in  Firnis,  d.  h.  harzsaureH  oder  leinölsaures  Blei,  ist  zum 
Unterschiede  von  Farbstoffen  in  säurefreiem  Alkohol,  Äther  und  Chloroform 
löslich  (oxydierter  bleihaltiger  Leinölfirnis  nur  teilweise).  Werden  also 
mit  den  genannten  Lösungsmitteln  Auszüge  erhalten,  welche  bleihaltige  Ver- 
brennungsrückstände hinterlassen,  so  liegt  Bleioxyd  in  Firnis  vor. 

Bleichromat  (für  sich  oder  in  Verbindung  mit  Bleisulfat)  als  Öl- 
oder  Lackfarbe  oder  mit  Lack-  oder  Firnisüberzug  gibt  an  heißen 
Alkohol  und  daran  anschließend  an  Terpentinöl  Harze  (Schellack,  Kolopho- 
nium, Dammar,  Kopal)  und  Leinölfirnis  ab,  die  beim  Verdunsten  der  Aus- 
züge hinterbleiben.  Letztgenannter  gibt  sich  auch  beim  Erhitzen  der  ab- 
^reschabten  Farbe   in  einem   kleinen  Beagenzröhrchen   deutlich   zu  erkennen. 

Die  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  und  Terpentinöl  zurückgebliebenen 
Farbstoffe  werden  in  bekannter  Weise  geprüft. 

Ölfarben  oder  mit  Öl-  oder  Harzlack  überzogene  Wasser- 
farben geben  beim  Beiben  mit  Wasser  höchstens  Spuren  von  der  Farbe  ab. 

Zur  Bestimmung  des  Bleiweißgehaltes  im  Wachsguß*)  (S.  29) 
wird  der  aus  1  g  der  Masse  beim  Ausziehen  mit  Äther  erhaltene  Bückstand 
in  Salpetersäure  gelöst,  und  in  der  Lösung  das  Blei  quantitativ  als  Sulfat 
bestimmt. 

In  Farben  und  ähnlichen  Präparaten  (Tuschfarben,  S.  32)  erkennt 
man  das  Blei  leicht  schon  durch  die  Lötrohrprobe  oder  die  Gyan- 
kaliumschmelze  und  das  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelammonium. 

Lösungen  von  Bleisalzen  finden  als  Haarfärbemittel  (s.  unter 
Silber)  Anwendung. 

Cadmium. 

Die  .Cadmiumverbindungen  stehen  hinsichtlich  ihrer  toxischen  Wir- 
kungen denen  des  Zinks  nahe,  haben  aber  seither  so  wenig  zu  Vergiftungen 
Veranlassung  gegeben,  daß  sie  als  Gifte  praktisch  kaum  in  Betracht  kommen. 

Chlor-,  Brom-  und  Jodeadmium  finden  in  der  Photographie  Anwendung; 
Schwefelcadmium  ist  als  Farbe  (Cadmi umgelb,  Jaune  brillant)  im  Gebrauch 
und  unterliegt  in  dieser  Beziehung  den  Bestimmungen  des  Gesetzes  vom 
5.  Juli  1887,  wonach  Schwefelcadmium  (ebenso  wie  Schwefelantimon)  nur 
bei  Kautschukgegenständen,  und  zwar  als  Färbemittel  der  Gummimasse,  nicht 
aber  als  Oberflächenfarbe  verwendet  werden  darf. 

Zum  Nachweise  des  Cadmiums  in  organischen  Gemengen  werden 
diese  durch  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oder  durch  Verpuffen  mit  Salpeter, 
nicht  aber  durch  Veraschen  zerstört. 


*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  3,  127  (1902). 

*)  In  analoger  Weise  würden  auch  Kerzen  auf  Bleifarbstoffe  zu  unter- 
suchen sein.   Aus  solchen  Kerzen  kann  sich  beim  Brennen  Blei  verflüchtigen. 
Banmert,  Gerichtl.  Chemie.    I.  g 
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Aus  der  sauren  Lösung  des  Objektes,  der  Asohe  oder  des  Yerpuffungs- 
rückstandes  scheidet  Schwefelwasserstoff  das  Cadmium  als  gelben,  in 
Schwefelammonium  und  ätzenden  Alkalien  unlöslichen  Nieder- 
schlag ab. 

In  Farben  u.  dgl.  erkennt  man  das  Cadmium  auiSerdem  leicht  durch 
die  liötrohrprobe. 

Chrom« 

Die  toxischen  Wirkungen  des  Chroms^)  sind  in  den  Chromaten  und 
Chromoxydsalzen  qualitativ  gleich,  quantitativ  aber  derart  verschieden,  daß 
die  Chromate  etwa  100  mal  giftiger  sind,  als  die  Chromoxyd  Verbindungen. 
Letztere  veranlassen  nur  chronische,  erstere  dagegen  schwere  akute  Ver- 
giftungen mit  choleraähnlichen  Erscheinungen. 

Der  größte  Teil  des  durch  Erbrechen  nicht  beseitigten  Chroms  geht 
durch  die  bei  Chrom  Vergiftung  stets  entzündeten  Nieren  in  den  Barn  über. 
Demnächst  findet  sich  das  meiste  Chrom  in  der  Leber.  Das  Blut  ist  himbeer- 
farbig und  gleichfalls,  wenigstens  zeitweise,  chromhaltig. 

Während  absichtliche  Chromvergiftungen  zu  den  Seltenheiten  gehören, 
besitzt  dieses  Metall  als  Bestandteil  von  Farben,  sowie  als  Fixierungs- 
mittel (Chromhydroxyd)  in  der  Färberei  und  Zeugdruckerei  ein  allgemei- 
neres Interesse  in  gesundheitlicher  Hinsicht. 

Andauernde  Aufnahme  kleiner  Mengen  von  Chrom  bewirkt  bei  Arbeitern 
in  Chromfabriken  und  Färbereien,  auch  bei  Schneiderinnen,  die  mit  Chro- 
maten imprägnierte  Stoffe  verarbeiten,  Geschwüre,  die  mitunter  den  luetischen 
ähneln,  häufig  mit  Durchbohrung  der  Nasenscheidewand  infolge  Zerstörung 
des  Knorpels. 

AuBmitteliing  des  Chroms. 

Die  auf  Chrom  zu  untersuchenden  Objekte,  in  denen  sich  die 
Ohromverbindungen  gewöhnlich  schon  durch  ihre  Färbung  kenntlich 
machen,  werden  mit  Salpeter  verpufft,  zu  welchem  Zwecke  man  das  mög- 
lichst zerkleinerte  Objekt  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  3  Tln. 
Natriumkarbonat  und  1  Tl.  Natriumnitrat  eintrocknet. 

Die  Masse  wird  alsdann  in  einen  glühenden  Tiegel  eingetragen 
und  nach  dem  Erkalten  mit  heißem  Wasser  ausgezogen. 

Untersuchung  des  Harns. 

Bei  Chrom  Vergiftung  enthält  der  Harn  Eiweiß  (S.  70),  mitunter 
auch  Blut,  dessen  Nachweis  mikroskopisch  —  Blutkörperchen, 
Teichmannsche  Blutkristalle  —  oder  spektroskopisch  — 
Oxyhämoglobin  —  geführt  werden  kann.  Siehe  hierüber  Bd.  II 
dieses  Werkes. 

Zur  Prüfung  auf  Chrom  dampft  man  den  Harn  mit  Soda  und 
Salpeter  (3:1)  ein,  schmilzt  den  Rückstand  vorsichtig  und  löst  die 
Schmelze  in  Wasser. 


^)  Arbeiten  des  pharmakologischen  Instituts  zu  Dorpat,  herausgegeben 
von  B.  Kobert,  2.  Bd.,  1888:  H.  Pander,  Über  die  Wirkungen  des 
Chroms. 
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Naohweis  des  Chroms. 

In  der  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  von  Salpetersäure  befreiten 
Lösung  der,  sowie  angegeben,  erhaltenen  Schmelze  erkennt  man  das 
Chrom  in  der  Kegel  schon  an  der  gelben  Färbung,  die  beim  Ansäuern 
mit  Salzsäure  (oder  Essigsäure)  in  Rotgelb  übergeht. 

Kocht  man  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  mit  allmählich 
zuzusetzenden  kleinen  Quantitäten  Alkohol  oder  schwefliger  Säure,  so 
tritt  Grünfärbung  ein. 

Ammoniak  erzeugt  in  der  heißen,  grünen  Lösung  einen  grau- 
blauen Niederschlag  von  Chromoxydhydrat.  Schmilzt  man  diesen 
Niederschlag,  nachdem  er  gewaschen,  eventuell  auch  geglüht  und  ge- 
wogen ist,  mit  Soda  und  Salpeter,  so  resultiert  eine  gelbe  Schmelze, 
deren  wässerige  Lösung  nach  dem  Neutralisieren  mit  Salpetersäure  die 
Beaktionen  der  Chromsäure  liefert;  z.  B.: 

Silber nitrat  gibt  einen  roten  Niederschlag  von  Silberchromat. 

Bleiacetat  erzeugt  in  der  neutralen  oder  essigsauren  Lösung 
einen  gelben  Niederschlag,  welcher  sich  in  Kali-  oder  Natronlauge  löst 
und  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  wieder  ausgeschieden  wird. 

Zum  Nachweise  sehr  geringer  Mengen  von  Chromsäure  oder 
Chromaten  eignen  sich  (nach  Eobert  und  Pander,  1.  c.)  folgende  Re- 
aktionen : 

Wasserstoffsuperoxyd:  6  bis  7  ccm  davon  werden  in  einem 
Reagenzglase  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  einer  dünnen 
Ätherschicht  bedeckt. 

Setzt  man  nun  die  zu  prüfende  Lösung  in  kleinen  Portionen  unter 
Umschütteln  zu,  so  färbt  sich  bei  Anwesenheit  von  Chromsäure  die 
Ätherschicht  blau. 

Statt,  wie  angegeben,  kann  man  die  auf  Chromsäure  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  auch  mit  wasserstoffsuperoxydhaltigem  Äther  ^) 
schütteln. 

Guajaktinktur:  5  bis  8  ccm  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  die  mit 
so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  wurde,  daß  sie  eben  sauer 
reagiert,  vermischt  man  unter  leisem  Schütteln  tropfenweise  mit  Guajak- 
tinktur (l  Tl.  Guajakharz  in  100  Tln.  Alkohol),  bis  eine  Trübung  bemerkbar 
wird.  Letztere,  vom  ausgeschiedenen  Guajakharz  herrührend,  ist  bei  Ab- 
wesenheit von  Chromsäure  weiß,  im  gegenteiligen  Falle  aber  mehr  oder 
weniger  inteDsiv  blau.  Fügt  man  dann  noch  einige  Tropfen  Guajaktinktur 
zu,  derart,  daß  sie  eine  obenauf  liegende  Schicht  bildet,  so  zeigt  sich  diese 
bei  Anwesenheit  von  viel  Chromsäure  ebenfalls  blau  gefärbt. 

Diese  Beaktion  ist  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  80  000  deutlich 
wahrnehmbar,  aber  unter  Umständen  nicht  ganz  verläßlich,  weil  es  außer 
Chromsäure  noch  andere  Substanzen  gibt,   welche  die  Guajaktinktur  bläuen. 


*)  Man  erhält  solchen  Äther,  der  sich  lange  Zeit  hält,  leicht,  wenn  man 
Baryumsuperoxyd  mit  Äther  übergießt  und  in  Zwischenräumen  unter  Um- 
schütteln Salzsäure  zu  träufelt. 


9* 
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Kampecheholzextrakt:  Von  einer  konzentrierten  Kampecheholz- 
abkochung  wird  eine  kleine  Portion  mit  Wasser  so  lange  verdünnt,  bis  sie 
braunrot,  goldgelb  und  zuletzt  fast  farblos  geworden  ist. 

Von  dieser  Lösung  nimmt  man  zu  jeder  Reaktion  eine  bestimmte  Menge^ 
kocht  sie,  bis  eine  deutliche  Bosafärbung  eintritt,  und  halbiert  dann  die 
Flüssigkeit  annähernd. 

Während  die  eine  Hälfte  zum  Vergleiche  zurückbehalten  wird,  setzt 
man  zur  anderen  Hälfte  eine  kleine  Menge  der  auf  Chrom  zu  untersuchenden 
Lösung  und  kocht  einige  Minuten. 

Ist  Chromsäure  vorhanden,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit,  im  Gegensatze 
zu  der  Vergleichsprobe,  blau  violett  —  Chromtinte  (Bunge  sehe  Beaktion). 

Diese  Beaktion  ist  zwar  sehr  empfindlich  (1 :  60  000) ,  wird  aber  durch 
die  Gegenwart  gewisser  Stoffe  gestört,  so  daß  ihr  Ausbleiben  keinen  bün- 
digen Beweis  für  die  Abwesenheit  von  Chromsäure  liefert. 

Schüttelt  man  die  salzsaure  wässerige  Flüssigkeit  mit  pulverförmigem 
Diphenylcarbazid,  so  tritt  bei  Gegenwart  von  Chromsäure,  selbst 
noch  in  Lösungen  von  1:1000  000,  eine  violette  Färbung  ein^).  —  Siehe 
auch  unter  Nachweis  von  Kupfer. 

Naohweis  von  Chromverbindungen. 

Ob  das  in  vorstehender  Weise  im  allgemeinen  znm  Nachweis  ge- 
brachte Chrom  in  Form  der  stark  giftigen  Chromate  oder  der  weniger 
giftigen  Chromoxydsalze  vorliegt,  wird  man  zuweilen  schon  an  der 
roten,  gelben,  grünen  oder  violetten  Färbung  des  Objektes  oder  seiner 
wässerigen  Auszüge  erkennen,  die  man  in  bekannter  Weise  auf  Chro- 
mate und  Chromoxydverbindungen  prüft.  Letztere  können  aus  ersteren 
durch  Reduktion  im  Objekte  selbst  entstanden  sein. 

Unlösliche  Chrompräparate  verraten  sich  leicht  durch  ihre  Färbung' 
und  lassen  sich  unter  Umständen  mechanisch  aussondern  und  weiter 
untersuchen. 

In  technisch  verwendeten  Chromaten  (Farben)  ist  die  Chromsäure 
häufig  mit  Blei,  Zink  oder  Baryum  verbunden,  so  daß  die  Auffindung 
eines  solchen  Bestandteiles  neben  Chrom,  und  zwar  meist  in  dem  in 
Wasser  unlöslichen  Teile  des  Verpuffungsrückstandes,  einen  erwünschten 
Hinweis  auf  die  eben  vorliegende  Chromverbindung  bietet. 

Das  in  der  Malerei  gebrauchte,  in  Säuren  unlösliche  Chromoxyd 
ist  un giftig. 

Quantitative  Bestimmung  des  Chroms. 

Die  das  Chrom  als  Chromat  enthaltende  Lösung  der  Schmelze  wird 
mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  neutralem  Bleiacetat  versetzt,  der 
Niederschlag  auf  ein  bei  100^  getrocknetes  Filter  abfiltriert,  gewaschen^ 
bei  100®  getrocknet  und  als  Bleichromat,  PbCrO*,  gewogen. 

Liegt  das  Chrom  als  Oxydsalz  vor,  so  bestimmt  man  es  in  be- 
kannter Weise  als  Chromoxyd,  Cr^O'. 


*)  Cazeneuve:  Mitteilung  auf  dem  4.  intern.  Kongreß  für  angewandte 
Chemie.     Paris  1900. 
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UntersuohiLng  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  sowie 

Qebrauohsgegenst&nden  auf  Chrom. 

Abgesehen  von  einem  vereinzelten  Falle'),  in  welchem  an  Stelle  von 
Salpeter  bei  Herstellung  von  Wurst  Kaliumbichromat  verwendet  worden 
war,  sind  Chromfarben  (Chromblei)  gelegentlich  in  Zieraten  von  Konditor- 
waren gefunden  worden*). 

Zur  Untersuchung  von  Nahrungs-  oder  Genußmitteln 
auf  Chrom  wird,  wenn  es  nicht  gelingt,  die  betreffende  Chrom- 
Verbindung  auf  einfacherem  Wege  —  z.  B.  Behandlung  von  Zacker- 
werk mit  Wasser  —  zu  gewinnen,  das  Objekt  in  der  oben  angegebenen 
Weise  durch  Schmelzen  mit  Natrium carbonat  und  Salpeter  zerstört 
und  die  Schmelze  weiter  auf  Chromat  untersucht. 

Bei  der  Prüfung  von  Gebrauchsgegenständen  (S.  31)  ist, 
wenn  die  Analyse  das  Vorhandensein  von  Chrom  im  allgemeinen  ergeben 
hat,  festzustellen,  ob  es  in  verbotener  oder  erlaubter  Verbindungsform, 
d.  h.  als  Chromat  oder  Chromoxyd,  vorliegt. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  der  vom  Untersuchungsgegenstande  in 
geeigneter  Weise  getrennte  Farbstoff  oder  der  Gegenstand  selbst  mit 
Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  der  Auszug  auf 
Chromate  geprüft. 

Über  die  bei  Spielwaren  und  dergleichen  zugelassene  Art  der 
Verwendung  von  Bleichromat  als  Ölfarbe  usw.,  sowie  deren  Nachweis 
siehe  S.  129. 

Um  in  Gespinsten  und  Geweben  Chrom  nachzuweisen  oder  zu  be- 
stimmen"), wird  eine  abgewogene  Probe  im  Platintiegel  verbrannt,  die  Asche 
mit  0,5  g  einer  Mischung  aus  gleichen  Teilen  Kaliumchlorat  und  Kalium- 
karbonat 3  bis  4  Minuten  lang  geschmolzen,  die  Schmelze  in  heißem  Wasser 
gelöst,  filtriert  und  das  Filtrat  je  nach  der  Tiefe  der  Gelbfärbung  auf  5  bis 
100  ccm  verdünnt.  In  dieser  Lösung  kann  der  Chromatgehalt  annähernd 
durch  Yergleiehung  mit  einer  Kaliumchromatlüsung  von  bekanntem  Gehalt 
oder  genauer  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Zusatz  von  Jodkalium 
mit  Vioo-Natriumthiosulfat  ütrimetrisch  ermittelt  werden. 

Die  Chromfarben  gehören  zu  den  gesundheitsschädlichen  Farben 
im  Sinne  des  Gesetzes  vom  5.  Juli  1887,  wobei  jedoch  zwischen  Chro- 
maten und  Chromoxydverbindungen  zu  unterscheiden  ist. 

Chromgelb  ist  meist  Bleir  oder  Baryumchromat ,  kann  aber  auch 
Zink-  oder  Eisenchromat  sein. 

Als  Chromgrün  oder  Guignetsches  Grün  bezeichnet  man  ein  durch 
Glühen  von  Kaliumbichromat  mit  kristallisierter  Borsäure  und  Auswaschen 
der  Schmelze   mit  Wasser   dargestelltes   Gemisch   von   Chromihydroxyd   und 


')  R.  Otto,  Anleitung  usw.,  8.208. 

')  Milch  wird  für  analytische  Zwecke  durch  Zusatz  von  Kalium- 
chromat  haltbar  ginnacht. 

*)  F.  W.  Bichardson,  W.Mann  und  N.  Hanson,  Journ.  Soc.  Chem. 
Ind.  22,  6U  (1903).  —  Über  Chromblei  enthaltende  Gespinste  s.  Weyl: 
Zeitschr.  f.  Hygiene  6,  369  (1889).  ' 
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wechselnden  Mengen  von  Boraäure.      Ein   anderes   Chromgrün  besteht   aus 
einer  Mischung  von  Chromgelb  mit  Berlinerblau. 

In  Farben  und  ähnlichen  Pr&paraten  wird  das  Chrom  leicht 
durch  die  Phosphorsalz-  oder  Boraxperle  oder  durch  die  Soda- 
Salpeterschmelze  erkannt.  Das  zum  Färben  von  Glasflüssen  und  in  der 
Porzellanmalerei  benutzte  geglühte  Chromoxyd  ist  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich  und  daher  unschädlich. 

Eisen. 

Das  Eisen  wird  nicht  zu  den  MetaUgiften  gerechnet,  gleichwohl  hat 
der  allgemein  bekannte  grüne  Vitriol,  sowie  das  Eisenchlorid  bereits 
mehrfach  Vergiftungen  veranlaßt,  die  sich  als  Ätzvergiftungen  charakteri- 
sieren. 

Der  Eisenvitriol  war  auch  zuweilen  Gegenstand  gerichtlicher  Unter- 
suchungen, bei  denen  es  sich  um  Sachbeschädigung  (Begießen  von  Wä<tche 
mit  Eisenvitriollösung)  handelte. 

Da  Eisen  ein  normaler  Bestandteil  des  tierischen  und  pflanzlichen 
Organismus  ist^  so  kann  es  bei  allen  Untersuchungen  auf  Metallgifte  beob- 
achtet werden. 

Bei  der  Ausmittelung  des  Eisens  hat  man  deshalb  sein  Augenmerk 
darauf  zu  richten,  daß  sich  dasselbe  in  größerer  Menge  und  in  löslicher 
Verbindungsform  in  den  Objekten  vorfindet,  wobei  wiederum  zu  berück- 
sichtigen ist,  daß  verschiedene  Eisenpräparate  —  z.  B.  Eisenchlorid, 
Eisenjodür,  Eisenzucker,  Antidotum  Arsenici  (Eisenoxydhydrat)  u.  a. 
—  in  arzneilicher  Anwendung  sind. 

Zur  Untersuchung  auf  Eisen  dient  zunächst  ein  wässeriger  oder  salz- 
saurer Auszug  aus  dem  Untersuchungsobjekt.  SoU  letzteres  zerstöi^t  werden, 
so  kann  dies  je  nach  Umständen  durch  Veraschen  oder  nach  dem  Eres enius- 
V.  B ab o sehen  oder  auch  nach  dem  Kjeldahl sehen  Verfahren  geschehen. 
Die  Asche  zieht  man  mit  verdünnter  Salzsäure  aus. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  hergestellte  Lösung  sättigt  man  mit 
Schwefelwasserstoff,  filtriert  sie  nach  einigen  Stunden  von  dem  etwa  ent- 
standenen Niederschlage  ab,  macht  sie  ammoniakalisch  und  setzt  noch  nach 
Bedarf  Schwefelammonium  hinzu. 

Dieser  Niederschlag,  welcher  außer  Schwefeleisen  auch  Phosphate  und 
Beste  von  organischer  Substanz  enthalten  kann,  wird  nach  den  Begeln  der 
qualitativen  Analyse  untersucht  und  das  Eisen  in  bekannter  Weise  als  Eisen- 
oxyd qualitativ  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  in  organischen  Substanzen  soll 
nach  F.  Böhmann  und  F.  Stein itz*)  das  Untersuchungsobjekt  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  und  Ammoniumnitrat  zerstört,  die  hellgelbe-  klare 
Lösung  mit  Schwefelammonium  gefällt  und  das  Eisen  im  Niederschlage  durch 
Titration  mit  Permanganat  bestimmt  werden. 

Gold. 

Vergiftungen  mit  Goldsalzen  —  Goldchlorid,  Goldchlorid-Chlor- 
natrium, Kaliumgoldcyanid  —  sind,  obwohl  deren  Anwendung  in 
Künsten  und  Gewerben  (Photographie,  galvanische  Vergoldung)  Gelegenheit 
dazu  bietet,  sehr  selten. 


»)  Zeitschr.  f.  analst.  Chemie  38,  433  (1899). 
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Der  aus  alchimistischer  Zeit  stammende  Glaube  an  die  Heilwirkusg 
des  Goldes,  an  den  auch  das  Vergolden  von  Pillen  u.  dgl.,  sowie  das  ,Dan- 
ziger  Goldwasser**  erinnert,  hat  sich  bis  zur  Gegenwart  erhalten,  so  daß 
Anronatrium  chloratum  namentlich  in  Frankreich  therapeutisch  noch  ver- 
wendet und  gelegentlich  auch  als  Bestandteil  von  Geheimmitteln  angetroffen 
wird*). 

In  der  Textilindustrie  ist  versucht  worden,  das  Gold  als  Metallfarbe 
für  Gespinste  und  Gewebe  in  Anwendung  zu  bringen. 

Bei  der  Ausmittelung  des  Goldes  wird  das  von  reduziertem  Golde 
stellenweise  braun  gefärbte  Untersuohungsobjekt  nach  dem  Fresenius- 
v.  Babo  sehen  Verfahren  zerstört,  die  ^Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt 
und  der  Niederschlag  mit  Schwefelammonium  digeriert. 

In  dieser  Lösung  erkennt  man  das  Gold  schon  daran,  daß  ein  hinein- 
gestellter Zinkstab  vergoldet  wird. 

Verdampft  man  die  Losung  zur  Trockne  und  löst  den  Bückstand  in 
Salzsäure  unter  Zuhilfenahme  von  etwas  Kaliumchlorat  auf,  so  gibt  die  vom 
Überschüssigen  Chlor  befreite  Lösung  beim  Vorhandensein  von  Gold  folgende 
Reaktionen : 

Schwefelwasserstoff:  schwarzbrauner,  in  Schwefelammonium  lös- 
licher Niederschlag. 

Zinnchlorür:  rote,  violette  oder  braunrote  Fällung  (Goldpurpur). 

Eisenvitriol:  Abscheidung  feiner  Schüppchen  von  metallischem  Golde. 

Oxalsäure:  beim  Erwärmen  ebenso  unter  vorübergehender  Blau- 
färbung der  Flüssigkeit;  mitunter  bildet  sich  dabei  ein  Goldspiegel. 

Auf  der  Haut,  sowie  auf  wollenen  oder  leinenen  Stoffen  u.dgl.  erzeugen 
Goldsalze,  besonders  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes,  rote  Flecke,  die  von 
Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  nicht  verändert,  von  Chlorwasser 
und  konzentrierter  Cyankaliumlösung  aber  gelöst  werden. 

Wenn  tunlich,  schneidet  man  die  zu  prüfenden  Flecke  aus,  behandelt 
sie  mit  Königswasser,  dampft  den  Auszug  zur  Trockne  ein,  löst  den  Bück- 
stand in  wenig  Wasser  und  prüft  mit  Zinnchlorür  usw. 

Quantitativ  wird  das  Gold  durch  Abscheidung  aus  der  Lösung 
mittels  Oxalsäure  oder  Ferrosulfat  als  Metall  bestimmt. 

Gold-  und   Silberwaren. 

Zur  Herstellung  von  Gold-  und  Silberwaren  werden  nicht  die  Metalle 
selbst,  sondern  nur  Legierungen  derselben  miteinander  oder  mit  Kupfer 
verwendet. 

Den  Gehalt  derartiger  Legierungen  an  Gold  und  Silber,  bzw.  das  Ver- 
hältnis des  Edelmetalles  zur  gesamten  Metallmasse  bezeichnet  man  als 
«Feingehalt"  und  gibt  denselben  jetzt*)  in  „Tausend teilen''  an. 


^)  Keeleys  Goldiure  gegen  Trunksucht  (Industrieblatt  1892, 
S.  149)  z.  B.  enthält  0,75  Goldchlorid- Chlornatrium  neben  Chlorammonium 
(0,4),  Strychninnitrat  (0,065),  Atropin  (0,015),  Chinafluidextrakt  (90,0),  Corar 
iluidextrakt  (30,0),  Glycerin  (30,0)  und  destilliertes  Wasser  (30,0). 

•)  Früher  wurde  der  Feingehalt  von  Goldlegierungen  in  „Karaten",  der- 
jenige von  Silberlegierungen  in  .Loten''  angegeben,  indem  man  die  Karate 
'((iold)  oder  Lote  (Silber)  zählte,  die  in  „1  Mark"  (=  V,  Pfund  =  24  Karat 
oder  =16  Lot)  der  betreffenden  Legierung  enthalten  waren. 
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136  Gold-  und  ßilberwaren. 

Der  Verkehr  mit  Gold-  und  Silberwaren  ist  durch  das  Beichsgesetz 
betreffend  den  Feingehalt  der  Gold-  und  Silberwaren  vom  16.  Juni 
1884  (s.  Anhang)  geregelt. 

Untersuchung  von  Oold-  und  Silberwaren. 

Die  Beantwortung  der  Frage,  ob  Gold-  und  Silberwaren  gegebenenfalls 
den  vorstehend  angedeuteten  gesetzlichen  Bestimmungen  entsprechen,  sowie 
das  Urteil  über  die  Echtheit  gold-  und  silberähnlicher  Gegenstände  wird 
von  selten  des  Gerichtes  meist  Goldarbeitem  oder  Juwelieren  als  Sach- 
verständigen aufgegeben,  die  ihre  Untersuchungen  mittels  des  Probiersteines 
und  der  Probiernadeln  vornehmen. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Strich,  den  der  zu  prüfende  Gegenstand 
auf  dem  Probiersteine  (Basalt,  Kieselschiefer)  hervorbringt,  mit  den  Strichen 
der  Probiemadeln ,  die  einen  verschiedenen,  aber  bekannten  Feingehalt  be- 
sitzen, in  bezug  auf  Farbe,  Löslichkeit  in  Salpetersäure  (1,36)  oder  Königs- 
wasser^) verglichen  und  daraus  ein  Schluß  auf  die  Echtheit  oder  den  Fein- 
gehalt der  betreffenden  Ware  gezogen. 

Für  den  Chemiker  handelt  es  sich  in  derartigen  Fällen  nur  um  quali- 
tative oder  quantitative  Pi-üfungen  auf  Gold  und  Silber,  was  vielfach  nicht 
ohne  erhebliche  Beschädigung  oder  gänzliche  Vernichtung  des  Untersuchunga- 
objektes  geschehen  kann. 

Unterscheidung  echten  Goldes  oder  Silbers  von 
ähnlichen  unechten  Legierungen. 

Ob  ein  gold-  oder  silberähnlicher  Gegenstand  wirklich  das  betreffende 
Edelmetall  in  der  Masse  bzw.  als  Überzug  enthält,  oder  ob  er  nur  aus  un- 
edlem Metall  besteht,  darüber  können  auch  folgende  einfache  Proben  Auf- 
schluß geben: 

1.  Auf  eine  vorher  mit  "Weingeist  gereinigte  Stelle  des  zu  prüfenden 
Gegenstandes'  bringt  man  einen  Tropfen  verdünnte  Kupferchlorid- 
oder neutrale  Kupfernitratlösung  ,  spült  dann  das  Reagens  mit  etwas 
Wasser  ab  und  betupft  die  betreffende  Stelle  mit  Fließpapier:  echte  oder 
echt  vergoldete  Gegenstände  zeigen  keine  Veränderung,  wogegen  bei  un- 
echten oder  nur  sehr  schwach  vergoldeten  Metallen  (die  dann  nach 
der  später  anzugebenden  Methode  von  Finkener  zu  prüfen  wären)  ein 
dunkler  Fleck  hinterbleibt  (Weber  und  Löwe). 

2.  Betupft  man  das  betreffende  Metall  mit  Goldchloridlösung,  so  bleibt 
es,  wenn  es  echtes  Gold  oder  echt  vergoldet  ist,  unverändert,  anderenfalls 
entsteht  ein  brauner  Fleck. 

Silbemitratlösung  erzeugt  nur  auf  unechten,  goldähnlichen  Metallen 
einen  grauen  Fleck  (Guyot). 

3.  Befeuchtet  man  den  zu  prüfenden  Gegenstand  mit  einer  etwas  er- 
wärmten Lösung  von  Ghromsäure  in  Wasser  (l  :  10)  oder  von  Kalium- 
dichromat  (1  Tl.),  konzentrierter  Schwefelsäure  (2  Tln.)  undWasser 
(lOTln.),  so  entsteht,  wenn  das  betreffende  Metall  echtes  Silber  oder  echt 
versilbert  ist,  ein  roter  Fleck  von  Silberchromat  (Runge). 

4.  Silbernitratlösung  (1:10)  verändert  echt  silberne  oder  ver- 
silberte Gegenstände  nicht,  während  auf  unechten,  silberähnlicheu 
Metallen  ein  grauer  oder  brauner  Fleck  entsteht. 


*)  Salpetersäure  (1,34)  mit  2  Proz.  Salzsäure  versetzt. 
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Erkennung  leichter  Vergoldung  und  Versilberung 
nach  Finkener^). 

Nach  dieser  offiziell  publizierten  Instruktion  zur  Prüfung  der 
Echtheit  anscheinender  Vergoldungen  und  Versilberungen  wird 
der  mit  einer  Federzange  gefaßte  Untersuchungsgegenstand  mit  Alkohol 
und  gleich  darauf  mit  Äther  abgespritzt'),  eine  Minute  auf  Fließpapier 
gelegt  und  dann  in  ein  mit  Alkohol  und  Äther  gereinigtes,  trockenes  Reagenz- 
glas gebracht. 

Je  nach  dem  Gewichte  des  Stückes,  welches  etwa  0,1  bis  1,5  g  betragen 
mag,  übergießt  man  es  mit  0,5  bis  10,0  ccm  chlorfreier  Salpetersäure  (1,3). 

Bleibt  die  Säure  klar,  so  läßt  man  das  Stück  sich  auflösen,  wird  aber 
die  Säure  milchig  trübe,  so  gießt  man  sie  sofort  in  ein  anderes,  reines, 
trockenes  Beagenzglas. 

War  das  Stück  vergoldet,  so  sieht  man  in  der  Flüssigkeit,  besonders 
auf  der  Oberfläche  und  am  Boden,  Goldflitterchen,  selbst  dann  noch, 
wenn  die  auf  2  qcm  Fläche  enthaltene  Menge  Gold  nur  0,01  mg  beträgt. 

Versilberte  "Waren  geben  beim  Betupfen  mit  einer  Mischung  gleicher 
Teile  Kaliumbichromat  und  reiner  Salpetersäure  (1,25)  einen  rotten, 
in  Ammoniak  löslichen  Fleck*). 

Zur  Erkennung  einer  leichten  Versilberung  betupft  man  den  mit  Alkohol 
und  Äther  gereinigten  Gegenstand  mit  einigen  Tropfen  einer  etwa  1,5  pro- 
zentigen  Lösung  von  Binatriumsulfid  *)  und  spült  nach  10  Minuten  den 
Tropfen  mit  Wasser  ab. 

Versilberte  Gegenstände  hinterlassen  einen  vollen,  runden,  stahl- 
grauen Fleck;  andere  weiße  Metalle  oder  Legierungen  (verquecksilbei-tes 
Kupfer  ausgenommen)  zeigen  bei  gleicher  Behandlung  diese  Erscheinung 
nicht,  sondern  höchstens  am  Rande  des  Tropfens  einen  Ring. 

Verquecksilbertes  Kupfer  wird  durch  den  Tropfen  Schwefelnatrium 
schneller  gefärbt  und  matter  schwarz  als  Silber. 

Die  Probe  ist  so  empfindlich,  daß  sie  noch  eine  Versilberung  anzeigt, 
die  so  dünn  ist,  daß  sie  die  ursprüngliche  Farbe  des  Metalles  durch- 
scheinen läßt. 

Nach  der  vom  Bundesrat  unterm  2.  Juli  1865  auf  Grund  dieser  Finke- 
n  er  sehen  Vorschläge  erlassenen  Instruktion  ist  für  die  zollamtliche  Prüfung 
anscheinender  Vergoldungen  und  Versilberungen  die  obige  Chromat-  und 
Natriumsulfidprobe  anzuwenden^). 


*)  Mitteilungen  aus  den  Königl.  technischen  Versuchsanstalten  zu  Berlin 
1884.  —  Wagner- Fischer,  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  chemi- 
schen Technologie  1884,  S.  248. 

')  Um  Fimisüberzüge  vollständig  zu  entfernen,  empfiehlt  Kayser, 
auf  die  Waschung  mit  Alkohol  und  Äther  noch  eine  solche  mit  Chloroform 
folgen  zu  lassen.    Vgl.  Mitteilungen  des   bayerischen  Gewerbemuseums  1885. 

•)  Nach  Buchner  tritt  diese  Reaktion  bei  sehr  schwach  versilberten 
Waren  erst  ein,  wenn  man  das  Reagens  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
verdünnt  anwendet,  oder  wenn  man  auf  den  zu  prüfenden  Gegenstand  erst 
einen  Tropfen  Wasser  bringt  und  zu  diesem  ein  wenig  von  dem  unverdünnten 
Reagens  zufließen  läßt.     Vgl.  Bayer.  Ind.-  u.  Gewerbeblatt  1890,  S.  483. 

*)  30  g  kristallisiertes  Schwefelnatrium  werden  mit  10  ccm  Wasser  und 
4,2  g  Schwefelblumen  etwa  10  Minuten  zum  Kochen  erhitzt  und  nach  er- 
folgter Lösung  des  Schwefels  auf  1  Liter  verdünnt. 

*)  Instruktionsbuch  für  Zollabfertigung,  herausgegeben  vom  Reichs- 
schatzamt.    Berlin  1897,  S.  70. 
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Kleine  Gegenstände  —  Häkchen,  Kettenglieder,  Knöpfchen  und 
dergleichen  —  mit  meist  sehr  schwacher  Versilberung  prüft  man  nach 
A.  Munkert^)  zweckmäßiger  in  der  Art,  daß  man  ein  oder  zwei  Stück 
davon  —  nach  Beinigung  mit  Alkohol,  Äther  oder  Chloroform  —  in  einem 
trockenen  Probierröhrchen  mit  soviel  Salpeter-Schwefelsäure  —  lOccm 
reine  Schwefelsäure  vom  spezif.  Gewicht  1,84,  mit  5  Tropfen  einer  chlorfreien 
Salpetersäure  vom  spezif.  Gewicht  1,40  gemischt  —  übergießt,  daß  die 
Gegenstände  eben  bedeckt  werden,  wobei  die  Silbei-schioht  sich  schon  in  der 
Kälte  rasch  auflöst  und  die  Farbe  der  Unterlage  zum  Vorschein  kommt. 
Man  gießt  nun  die  Säure  sofort  vorsichtig  ab,  verdünnt  sie  mit  etwa  dem 
doppelten  Volumen  Wasser  und  setzt  zu  der  vollständig  klaren  Flüssigkeit 
einen  oder  zwei  Tropfen  einer  sehr  verdünnten  Salzsäure  —  1  Vol.  konzen- 
trierte Salzsäure  auf  10  Vol.  Wasser. 

Bei  größeren  Gegenständen  betupft  man  die  Flächen  mit  demselben 
Säuregemisch,  spült  es,  sobald  die  Unterlage  sichtbar  wird,  mit  etwas  Wasser 
in  ein  Probierröhrchen  ab  und  führt  die  Silberreaktion,  wie  angegeben,  aus. 

Dieses  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  Untersuchung  gefälschter 
Münzen,  die  häufig  einen  dünnen  Silberüberzug  aufweisen,  gegebenen- 
falls unter  Zusatz  von  etwas  mehr  Salpetersäure.  In  gleicher  Weise 
kann  so  auch  der  Silbergehalt  der  Münzoberfläche  ohne  Beschädigung 
der  Prägung  ermittelt  werden. 

Bestimmung  des  Feingehaltes. 

Die  Bestimmung  des  Feingehaltes,  d.  h.  des  Verhältnisses,  in 
welchem  das  Edelmetall  zur  gesamten  Metallmasse  steht,  wird  in  den 
„Münzen^,  d.  b.  in  besonderen,  unter  staatlicher  Aufsicht  stehenden 
Werkstätten,  nach  bestimmt  vorgeschriebenen  Arbeitsmethoden  aus- 
geführt 2). 

Für  die  wenigen  Fälle,  in  denen  gerichtliche  Chemiker  mit  der- 
artigen Untersuchungen  betraut  werden,  genügen  quantitative  Gold- 
und  Silberbestimmungen  nach  den  in  den  analytischen  Laboratorien 
gebräuchlichen  Methoden. 

So  würde  man  z.  B.  eine  Feingoldbestimmung  in  der  Weise 
ausführen,  daß  man  eine  abgefeilte  und  genau  abgewogene  Menge  des 
Untersuchungsgegenstandes  in  Königswasser  löst,  das  Gold  aus  dieser 
Lösung  durch  salzsaure  Eisenchlorürlösung  abscheidet  und  in  der 
üblichen  Weise  zur  Wägung  bringt. 

Soll  der  Feingehalt  einer  Silberlegierung  ermittelt  werden, 
so  bedient  man  sich  dazu  der  maßanalytischen  Methode  von  Gay- 
Lussac  —  Titration  mit  Kochsalzlösung  —  oder  besser  derjenigen 
von  J.  Volhards). 


0  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1900,  S.  810. 

•)  Vgl.  hierüber  ausfühiliche  Werke,  z.  B.  Graham-Otto -Michaelis, 
Ausführliches  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  [Braunschweig  1889, 
Friedr.  Vieweg.  u.  Sohn,  Bd.  III,  B.  1037  ff.  (Silberprobieren)  und  Bd.  IV, 
S.  1131  (Goldprobieren)]. 

*)  Liebigs  Annalen  190,  1  (1878). 


Digitized  by 


Google 


Bestimmung  des  FeiDgehaltes.  139 

Letztere  beruht  bekanntlicli  darauf,  daß  Schwefelcyanammonium 
in  einer  salpetersauren  Lösung  von  Silber  bei  Gegenwart  eines  Eisen- 
oxydsalzes erst  dann  eine  bleibende  Botfärbung  erzeugt,  wenn  alles  Silber 
als  Schwefelcyansilber  ausgefällt  ist,  und  soll  in  ihrer  speziellen  Form  als 
Feinsilbei*probe  durch  ein  Beispiel  erläutert  werden. 

Vorversuch. 

Man  löst  1  g  der  zu  untersuchenden  Legierung  in  reiner  Salpeter- 
säure (1,2)  auf,  entfernt  die  salpetrige  Säure  vollständig  durch  Erhitzen 
und  läßt  zur  erkalteten  und  mit  5  ccm  einer  kalt  gesättigten  Eisenammoniak- 
alaunlösung vermischten  Flüssigkeit  unter  Umschütteln  so  laqge  aus  einer 
Bürette  titrierte  BhodanammoniumlÖsung ^)  zufließen,  bis  eine  entschiedene 
bleibende  Bötung  eintritt. 

Angenommen ,  es  seien  hierzu  89,9  ccm  Bhodanlösung  erforderlich  ge- 
wesen, 80  ergibt  sich  hieraus  (da  0,1  ccm  dieser  Lösung  0,001g  Silber  oder 
ViMo  Feingehalt  anzeigt),  daß  derselbe  89,9  X  0,01  =  0,899  beträgt. 

Hauptversuch. 

Nach  dem  Ergebnis  des  Yorversuches  wägt  man  nun  von  dem  zu 
untersuchenden  Gegenstande  so  viel  ab ,  als  1  g  Silber  entppricht ,  d.  h.  im 
vorliegenden  Beispiele  1,113g*),  löst  diese  Probe,  wie  beim  Vorversuche,  in 
Salpetersäure,  fügt  nach  dem  Erkalten  5  ccm  Eisenlösung  und  dann  aus  einer 
Pipette  100  ccm  Bhodanlösung  zu,  schüttelt  um,  läßt  die  Flüssigkeit  einige 
Minuten  stehen  und  titriert  mit  Vi^- Bhodanlösung')  aus. 

Zu  diesem  Zwecke  läßt  man  von  dieser  Lösung  aus  einer  Bürette  0,5  ccm 
zufließen,  schüttelt  um  und  läßt  einige  Minuten  stehen,  dann  setzt  man 
wieder  0,5  ccm  Titrierflüssigkeit  zu  und  fährt  in  derselben  Weise  fort ,  bis 
nach  dem  Schütteln  eine  ganz  schwach  lichtbräunliche,  aber  blei- 
bende Färbung  sichtbar  ist.  Das  letzte  halbe  Cubikcentimeter  Vi« -Bhodan- 
lösung wird  nicht  mehr  gerechnet. 

Angenommen  nun,   es  wären  beim  Hauptversuch  im   ganzen   100 ccm 

Bhodanlösung  T entsprechend   — —  Silber)  +  2,0  ccm  Vjo- Bhodanlösung  (ent- 

2  \ 

sprechend  — —  Silber)  erforderlich  gewesen,  so  würde  die  Gesamtmenge  der 

1002     . 
verbrauchten  Bhodanlösung  Silber  anzeigen. 

Da  diese  Menge  Silber  in  der  angewandten  Menge  1,113  g  der  unter- 
suchten Legierung  enthalten  ist,  so  beträgt  der  Silbergehalt  von  1  g  Substanz, 
d.  h.  also  der  Feingehalt,  0,900,  denn: 

1113  :  1002  =z  l  :  X, 

1Ö02 

"  =  Im  =  '''^^- 


*)  Man  erhält  dieselbe,  wenn  man  7,5  bis  8,0g  reines,  chlorfreies 
Schwefelcyanammonium  zum  Liter  auflöst  und  gegen  eine  Lösung  von  0,5  g 
chemisch  reinem  Silber  in  Salpetersäure  einstellt,  so  daß  1  ccm  Bhodanlösung 
0,01  g  Silber  entspricht. 

*)  899:1000  =  1000:^;  .r  =  1113. 

')  Man  erhält  sie,  indem  man  100  ccm  der  titrierten  Bhodanlösung  auf 
1000  ccm  verdünnt. 
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Münzen. 


Prüfung  von  Münzen. 

Bei  der  Prüfung  von  Münzen,  worunter  hier  nur  Geldstücke 
gemeint  sind,  kommen  für  den  gerichtlichen  Sachverständigen  nament- 
lich zwei  Punkte  in  Frage:  die  Echtheit  und  Vollwichtigkeit. 

Der  Feingehalt  wird  bei  Münzen  „Korn",  das  Gewicht,  welches 
sie  haben  sollen,  „Schrot"  genannt. 

Kemedium  ist  die  Abweichung,  welche  die  Münzen  in  „Schrot" 
und  „Korn"  zeigen  dürfen,  ohne  als  unrichtig  zu  gelten. 

Unter  Passiergewicht  versteht  man  das  durch  natürliche  Ab- 
nutzung verminderte  Gewicht,  bei  welchem  die  Münzen  noch  als  voll- 
wichtig gelten,  ehe  sie  eingeschmolzen  werden. 

Die  betreffenden  Daten  sind  für  die  deutschen  Reichsmünzen 
in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 
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Falsche  Geldstücke  sind  oft  schon  an  äußerlichen  Merkmalen 
—  Farbe,  Prägung,  Klang  —  unschwer  zu  erkennen;  weiterhin  ist 
zur  Beurteilung  der  Echtheit  einer  Gold-  oder  Silbermünze  maßgebend 
das  absolute  und  das  spezifische  Gewicht;  letzteres  ermittelt  man 
bekanntlich    dadurch,    daß    man    die    an  einem  Pferdehaar  oder  sehr 


*)  0,00796495  X  5  =  0,03982475;  7,96495  —  0,03982  =  7,92513  g. 


Digitized  by 


Google 


Nickel  und  Kobalt.  141 

feinem  Gold-  oder  Silberdraht  aufgehängte  Münze  erst  an  der  Luft, 
dann  unter  Wasser  wägt  und  mit  dem  Unterschiede  beider  Wägungen 
(d.  h.  mit  dem  Gewichtsverluste,  den  die  Münze  im  Wasser  erleidet) 
in  ihr  absolutes  Gewicht  dividiert. 

Im  übrigen  gilt  für  Prüfung  auf  Echtheit  und  Feingehalt  das  be- 
reits oben  Gesagte. 

Versuche,  Geldstücke  aus  wertlosen  Metallegierungen  nachzuahmen 
—  Falschmünzerei  — ,  kommen  nicht  selten  vor,  werden  aber  meist 
schon  durch  polizeiliche  Haussuchungen  festgestellt,  bei  denen  allerlei 
Yerdächtige  Gegenstände  —  Schmelztiegel,  Formen,  Prägestempel,  Putz- 
und  Poliermittel,  MetaUreste  usw.  —  beschlagnahmt  werden. 

Goldmünzen  werden  zuweilen  durch  Beschneiden,  Abfeilen 
oder  Einwirkung  von  Lösungsmitteln  so  weit  entwertet,  daß  sie 
das  gesetzliche  Passiergewicht  nicht  mehr  zeigen. 

Blattgold  und  Blattsilber. 

Echtes  Blattgold  (Schaumgold)  ist  sehr  dünn  ausgewalztes,  fast 
reines  Gold,  ebenso  die  echte  Goldbronze  oder  Maschelgold,  welches 
aus  den  Abfällen  der  Goldschlägereien  hergestellt  und  als  Farbe  zum  Malen 
benutzt  wird.  Unechtes  Blattgold  besteht  aus  Kupfer  und  Zink,  ebenso 
die  aus  seinen  Abfällen  dargestellten  Bronzefarben,  Staubbronzen  oder 
Bronzepulver,  die  jetzt  vielfach  zum  Bronzieren  der  verschiedensten  Gegen- 
stände Anwendung  finden  (vgl.  auch  Kupferfarben). 

Echtes  Blattgold  (Aurum  foliatum)  zum  Vergolden  von  Pillen, 
Tabletten  u.  dgl.  benutzt,  erscheint  im  durchfallenden  Lichte  grün,  löst 
sich  weder  in  Salzsäure  noch  in  Salpetersäure,  sondern  nur  in  Königswasser 
und  enthält,  abgesehen  von  einer  Spur  Silber,  keine  anderen  Metalle  — 
Blei,  Zinn,  Zink,  Eisen. 

Echtes  Blattsilber  (SÜberschaum,  Argen  tum  foliatum)  zum  Versilbern 
von  Pillen  usw.  ist  reines  Silber,  löst  sich  also  in  Salpetersäure  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  auf,  welche  beim  Übersättigen  von  Ammoniak  keine 
Färbung  —  Kupfer  —  und  auch  keine  Trübung  —  Blei,  Wismut  — 
gibt.  In  der  durch  SohwefelwasserstofE  entsilberten  sauren  Flüssigkeit  bewirkt 
Schwefelammonium  keine  Fällung  —  Zink. 

Unechtes  Blattgold  und  Blattsilber  werden  hinsichtlich  ihrer  Ver- 
wendung bei  Herstellung  von  Nahrungs-  und  GenuÜmitteln,  sowie  Gebrauchs- 
gegenständen als  Farben  im  Sinne  des  Gesetzes  vom  5.  Juli  1887  betrachtet. 

Nickel  und  Kobalt. 

Obwohl  die  löslichen  Salze  dieser  beiden  Metalle,  namentlich  die  Sul- 
fate, Atzvergiftungen  hervorzurufen  vermögen,  so  sind  sie  doch  toxikologisch 
ohne  nennenswerte  Bedeutung,  zumal  auch  die  gegen  die  Verwendung  des 
Nickels  und  seiner  Legierungen  —  Neusilber,  Argentan,  Packfong  usw.  — 
zu  Kochgeschirren  u.  dgl.  gelegentlich  erhobenen  Bedenken  anscheinend 
nicht  begründet  sind ').  Wie  Kupfer,  so  dient  auch  Nickel  zur  Grünfärbung 
von  Gemüse-  und  Fruchtkonserven. 


*)  Vgl.  z.  B.  E.  Ludwig:  Erfahrungen  über  das  Verhalten  der  Nickel- 
geschirre im  Haushalt.     Österr.  Chemiker-Zeitung  1,  3  (1898). 
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Kobalt  kommt  hier  praktisch  nur  als  Bestandteil  Ton  Farben  — 
Smalte  usw.  —  in  Betracht,  die  aber,  wenn  sie  keine  giftigen  Metalle  ent- 
halten, nicht  als  gesundheitsschädlich  gelten. 

Die  Untersuchung  organischer  Massen  auf  Nickel  und  Kobalt 
würde  analog  derjenigen  auf  Eisen  auszuführen  sein. 

In  Speisen  bestimmte  £.  Ludwig  (1.  c.)  das  Nickel,  indem  er  es  aus 
der  Aschenlösung  nach  Abscheidung  des  Eisens  und  der  Phosphate  als  Oxydul 
fällte,  im  Wasserstoffstrom   reduzierte  und  als  Metall  zur  Wägung  brachte. 

Kupfer. 

Von  dem  Kupfer  als  einem  gleichzeitig  technisch  wichtigen  und  gesund- 
heitsschädlichen Metall  gilt  im  allgemeinen  das  schon  beim  Blei  Gesagte  : 
wie  dieses,  so  gibt  auch  das  Kupfer  Veranlassung  zu  absichtlichen  und  un- 
absichtlichen Vergiftungen  und  gefährdet  als  Material  für  industrielle,  ge- 
werbliche und  hausrätUche  Gegenstände,  sowie  als  Bestandteil  von  Legie- 
rungen, Farben  usw.  mannigfach  sanitäre  Interessen ,  ohne  jedoch  hinsicht- 
lich seiner  Giftigkeit  mit  dem  Blei  auf  einer  Stufe  zu  stehen. 

Speisen  und  Getränke,  namentlich  solche  mit  saurem  oder  fettigem 
Charakter,  nehmen  aus  kupfernen,  messingeneu  (auch  silbernen)  Gerätschaften, 
in  denen  sie  bereitet  oder  aufbewahrt  werden,  infolge  von  Bildung  echten 
oder  nur  fälschlich  so  genannten  Grünspans  nachweisbare  Mengen  von  Kupfer 
auf.  Ja  man  benutzt  vielfach  diese  Eigenschaft  kupferner  Geschirre  zur 
Färbung  von  Gemüse-  und  Fruchtkonserven  —  Bildung  von  phyllocyanin- 
saurem  Kupfer  (Tschirch*). 

Mögen  auch  die  so  mittels  der  Nahrung  dem  Organismus  zugeführten 
Quantitäten  von  Kupfer  meist  nicht  ausreichen,  um  schädliche  Wirkungen 
hervorzubringen,  so  erklärt  sich  doch  hieraus  das  häufige  spurenweise  Auf- 
treten des  Kupfers  bei  gerichtlich-  oder  polizeilich-chemischen  Untersuchungen. 
Zudem  gilt  das  Kupfer  für  einen  im  Pflanzenreiche  weit  verbreiteten,  wenn 
auch  nur  in  minimalen  Spuren  vorkommenden  Bestandteil. 

Hieraus  ergibt  sich  für  die  toxikologische  Analyse,  daß  man  nur  aus 
dem  quantitativen  Nachweis  relativ  größerer  Kupfeimengen  mit  Bestimmt- 
heit einen  Bückschluß  auf  Kupfervergiftung  zu  ziehen  berechtigt  ist. 

Die  Kupfervergiftung,  zu  der  es  sehr  großer  Dosen  selbst  löslicher 
Kupfersalze  bedai'f ,  äußert  sich  in  Kolikanfällen  und  Erbrechen  grünlicher 
oder  bläulicher  Massen,  sowie  Schwellung  und  Entzündung  der  berührten 
Organe,  namentlich  der  Magenschleimhaut,  an  welcher  sich  häufig  noch 
(grüne)  Partikel  von  Kupferverbindungen  vorfinden. 

Harn  und  Darminhalt  sind  kupf erhaltig.  Das  vom  Organismus  nicht 
ausgeschiedene  Kupfer  wird  in  Leber,  Nieren,  Nerven  und  Muskeln  deponiert. 

Ausmittelung  des  Kupfers. 

Kupferverbindungen  machen  sich  zuweilen  schon  durch  die  grün- 
liche oder  bläuliche  Färbung  der  Untersuchungsobjekte  bemerkbar. 

Bringt  man  eine  Probe  des  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
gerührten und  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuerten  Objektes  in 
eine  Platinscbale  und  legt  auf  den  Boden  derselben  ein  Stückchen  Zink, 

*)  Aus  der  reichhaltigen  Literatur  über  den  Kupfergehalt  von  Speisen  usw. 
mag  auf  Tschirch,  Das  Kupfer  (Stuttgart  1883),  sowie  auf  die  Arbeiten  von 
K.  B.  Lehmann  im  Archiv  für  Hygiene  24,  1  (1895)  und  folgende 
Bände  hingewiesen  werden. 
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80  entsteht  bei  Anwesenheit  von  Kupfer  auf  der  Platinschale  ein  roter 
Beschlag  von  metallischem  Kupfer. 

Zum  weiteren  Nachweise  oder  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Kupfers  löst  man  größere  organische  Massen  in  Salzsäure  unter  Mit- 
wirkung von  Kaliumchlorat  auf,  wobei  aUes  Kupfer  in  Lösung  geht. 

Kleinere  Objekte  kann  man  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  (1,4)  zerstören  oder  veraschen  und  die  Asche  mit  Salz- 
saure unter  Zusatz  einiger  Körnchen  Kaliumchlorat  erwärmen. 

Die  in  geeigneter  Weise  bereitete,  schwach  saure  und  verdünnte 
Lösung  wird  heiß  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  der  Niederschlag 
nach  12  bis  24  Stunden  auf  einem  Filter  unter  möglichst  beschränktem 
Luftzutritt  gesammelt  und  mit  Schwefelwasserstoffwasser  gewaschen. 

Nach  dem  Trocknen  äschert^)  man  ihn  samt  Filter  in  einem  Por- 
zellantiegel ein,  digeriert  die  Asche  mit  Salpetersäure  und  dampft  die 
Lösung  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  ein. 

Untersuchung  des  Harns. 
Gelingt  es  nicht,  aus  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten,  in  einer 
Platinschale  befindlichen  Harn  in  der  oben  angedeuteten  Weise 
Kupfer  mittels  Zink  abzuscheiden,  so  wird  ein  möglichst  großes  Quan- 
tum desselben  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  erhitzt,  die  nicht 
mehr  nach  Chlor  riechende  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  der  Niederschlag  weiter  auf  Kupfer  untersucht. 

Nachweis  des  Kupfers. 

War  in  dem  Untersuchungsobjekt  Kupfer  enthalten,  so  wird  sich 
dasselbe  schon  durch  die  Blaufärbung  des  Yerdampfungsrückstandes 
bemerklich  machen. 

Zur  weiteren  Identifizierung  löst  man  diesen  Rückstand  in  Wasser 
und  führt  folgende  Reaktionen  aus. 

Eisendraht  überzieht  sich  in  der  schwach  sauren  Flüssigkeit  mit 
einem  roten  Beschläge  von  metallischem  Kupfer. 

Ammoniak  erzeugt  einen  blaugrünen,  im  Überschüsse  des  Fällungs- 
mittels mit  lasurblauer  Farbe  löslichen  Niederschlag. 

Ferrrocyankalium  bewirkt  in  der  essigsauren  Lösung  eine  rote 
Fällung  oder  Färbung. 

Platin  und  Zink:  Bringt  man  die  auf  Kupfer  zu  prüfende  Lösung 
nebst  einem  kleinen  Stückchen  reinen  Zinks  in  eine  (gewogene) 
Platin  schale,  so  scheidet  sich  das  etwa  vorhandene  Kupfer  nach  einiger 
Zeit  metallisch  ab. 


*)  Will  man  auch  Rücksicht  auf  Arsen  nehmen,  welches  in  einigen 
Präparaten,  wie  Schweinfurter  Grün  und  anderen  Farben,  neben  Kupfer  ent- 
halten ist,  so  muß  der  Schwefelwasserstoffniederschlag  vor  dem  Einäschern 
mit  Schwefelammonium  ausgewaschen  und  die  auch  Spuren  von  Kupfer  ent- 
haltende Flüssigkeit,  wie  früher  (8.  68)  angegeben,  auf  Arsen  geprüft  werden. 
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Diphenylcarbazid  in  Benzol  gelöst  gibt  beim  Schütteln  mit  kupf er- 
haltigen Flüssigkeiten  noch  bei  Verdünnung  1  :  100000  eine  schön  violette 
Färbung.  —  Unter  denselben  Bedingungen  geben  Quecksilbersalze  eine 
ebenfalls  violette  bis  blaue,  Ferrisalze  eine  pf irsichblütenartige 
Färbung  (siehe  auch  S.  132). 

Naohweis  von  Kupferverbindungen. 

Die  toxikologisch  wichtigsten  Kupferverbindungen  sind  der  blaue 
Vitriol  und  der  sogenannte  oder  der  echte  Grünspan. 

In  organischen  Massen  wird  man  Kupferverbindungen  zuweilen  in 
Gestalt  farbiger  Körnchen  erkennen  oder  das  Kupfer  in  wässerigen, 
salpetersauren  oder  ammoniakalischen  Auszügen  nachweisen  können. 
Würde  neben  Kupfer  auch  Arsen  gefunden,  so  hätte  man  es  wahr- 
scheinlich mit  einer  Farbe:  Schweinfurter  oder  Scheeleschem  Grün, 
zu  tun. 

Quantitative  Bestimmung  des  Kupfers. 

Man  führt  entweder  den  durch  Einäschern  von  organischen  Bei- 
mengungen befreiten  Schwefelwasserstoffniederschlag  durch  Glühen  mit 
Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  in  Kupfersulfür  über  und  wägt 
dieses,  oder  man  schlägt  das  'Kupfer  in  einer  gewogenen  Platinschale 
durch  Zink  nieder. 

Nachdem  sich  dieses  unter  langsamer  Wasserstoffentwickelung  ge- 
löst hat  und  in  der  Flüssigkeit  kein  Kupfer  mehr  nachweisbar  ist,  gießt 
man  sie  ab,  wäscht  das  gefällte  Metall  erst  mit  siedendem  Wasser,  dann 
mit  Alkohol  aus,  trocknet  und  wägt. 

Über  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Kupfers  s.  A.  Classen: 
Ausgewählte  Methoden  der  analytischen  Chemie,  Bd.  I,  S.  75  ff. 

Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Oenußmitteln, 

sowie  Gebrauchsgegenständen  auf  Kupfer« 

Das  häufige,  wenn  auch  nur  spurenweise  Vorkommen  von  Kupfer  in 
Nahrungs-  oder  Genußmitteln  erklärt  sich  aus  dem  ausgedehnten  Gebrauche 
kupferner  oder  messingener  Apparate,  Gefäße  und  Geräte.  Vielfach  wird 
hierbei  eine  schöne  grüne  Färbung  von  Gemüsen  und  Früchten  beabsichtigt.  — 
Mehl  wird  zuweilen  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Kupfervitriol  »ver- 
bessert" ,  doch  können  Spuren  von  Kupfer  auch  schon  aus  dem  Getreide, 
wenn  es  zum  Schutze  gegen  pflanzliche  Parasiten  mit  Kupfervitriol  oder 
Kupferhydroxyd  behandelt  wurde,  herrühren.  —  Als  Bestandteil  von  Farben 
unterliegt  das  Kupfer  den  Bestimmungen  des  Gesetzes  betreffend  die  Ver- 
wendung gesundheitsschädlicher  Farben  bei  der  Herstellung  von  Nahrungs- 
und Genußmitteln,  sowie  (iebrauchngeoren ständen  vom  5.  Juli  1887. 

Nahrungs-  oder  Genußmittel. 
Von  Mehl  und  Backwaren  werden  25  g  verascht  oder  wie  zur 
Prüfung  auf  Zink  —  s.  dort  —  mit  konzentrierter  Schwefelsäure   zer- 
stört und  weiter  auf  Kupfer  untersucht. 
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Bei  Untersuchung  von  Frucht-  oder  Gemüsekonserven,  Ex- 
trakten und  ähnlichen  Dingen  auf  Kupfer  genügt  es  meist,  wenn  man 
das  in  geeigneter  Weise  zerkleinerte  Objekt  entweder  mit  Hilfe  der 
dabei  befindlichen  Flüssigkeit  oder  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei 
anrührt,  denselben  mit  Salzsäure  und  ein  wenig  Kalium  chlorat  erwärmt 
und  in  die  nicht  mehr  nach  Chlor  riechende  Masse  eine  blanke  Messer- 
klinge oder  eine  Stricknadel  hineinstellt. 

Wein,  Bier,  Essig,  Branntwein,  Liköre  u.  dgl.  dampft  man 
mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  Platin  schale 
ein  und  legt  in  die  Flüssigkeit  ein  Stückchen  reinen  Zinks. 

Bei  Anwesenheit  von  Kupfer  im  Objekt  entsteht  auf  der  Messer- 
klinge, der  Stricknadel  oder  in  der  Platinschale  der  bekannte  rote 
Niederschlag  von  metallischem  Kupfer. 

Eine  eingehende  Untersuchung  von  Speisen  usw.  auf  Kupfer  würde 
nach  dem  allgemeinen  Ausmittelungsverfahren  vorzunehmen  und  der 
Kupfergehalt  in  bekannter  Weise  quantitativ  zu  bestimmen  sein. 

Zu  letzterem  Zwecke  kann  bei  Nafarungs-  oder  Genußmitteln,  wenn 
die  zu  bestimmenden  Kupfermengen  nur  geringe  sind,  das  kolori- 
metrische  Verfahren  mit  Ferrocyankalium  benutzt  werden. 

Zu  diesem  Zwecke  versetzt  man  nach  J.  Nessler  und  M.  Barth  ^) 
die  zu  prüfende  Flüssigkeit,  welche  essigsauer  sein  muß,  mit  einer  ge- 
ringen Menge  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Ferrocyankalium  und 
vergleicht  die  Stärke  der  rötlichen  Färbung  mit  derjenigen,  welche 
durch  gleiche  Mengen  desselben  Beagens  in  den  gleichen  Flüssigkeits- 
mengen mit  2,  5,  7  und  mehr  Milligrammen  Eupfergehalt  pro  1  Liter 
hervorgerufen  wird. 

Wasser. 

Man  verfährt  entweder,  wie  bei  Blei  (S.  125)  angegeben,  oder  dampft 
das  Wasser  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  ein  und 
übersättigt  den  Bückstand  mit  Ammoniak:  Blaufärbung  beweist  das 
Vorhandensein  von  Kupfer,  dessen  Menge  kolorimetrisch ,  wie  oben,  er- 
mittelt werden  kann. 

Farben  und  gefärbte  Gegenstände. 

Als  Farbstoff  sind  verschiedene  Kupferverbindungen  —  Hydro - 
xyd,  basisches  Karbonat  und  Acetat  (Grünspan)  usw.  —  in  An- 
wendung und  toxikologisch  von  um  so  größerer  Wichtigkeit,  wenn  sie 
gleichzeitig  Arsenfarben  (S.  100)  sind. 

Als  Metall  bzw.  Legierung  —  Bronzefarben,  Brokate  —  ist 
das  Kupfer  zur  Herstellung  von  Gebrauchsgegenständen  gesetzlich  zu- 
gelassen (S.  31). 


*)  Zeitschr.  f.  analytische  Chemie  22,  37  (1883). 
Baumert,  Gerichtl.  Chemie.   I.  \Q 
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146  Untersuchimg  von  Gebrauchsgegenständen  auf  Kupfer. 

Wurde  also  in  solchen  Fällen  Kupfer  nachgewiesen,  so  ist  weiter 
festzustellen,  daß  die  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gereinigte  Farbe 
sich  mit  Quecksilber  amalgamiert  und  aus  dem  Amalgam  wieder  ab- 
geschieden werden  kann. 

In  Farben  u.  dgl.  wird  das  Kupfer  leicht  daran  erkannt,  daß  sie 
beim  Schmelzen  mit  Soda  auf  Kohle  rote  Metallflittem ,  mit  Kochsalz 
in  der  B  u  n  s  e  n  flamme  eine  blaue  Färbung  —  Beilstein  sehe  Reaktion  — 
und  beim  Digerieren  mit  Ammoniak  eine  blaue  Lösung  geben. 

Bei  kosmetischen  Präparaten  kommt  das  Kupfer,  und  zwar  ge- 
wöhnlich in  Gestalt  von  Kupfer vitrioUösung  als  Haarfärbemittel 
(s.  u.  Silber)  in  Betracht. 

Mangan. 

Von  den  Verbindungen  des-Mangans  besitzen  einige,  z.B.  der  Maugan- 
vitriol,  besonders  aber  dieManganate  und  Permanganate,  von  welchen 
letzteren  das  Kaliumsalz  aLs  Zahn-  und  Mundreinigungsmittel  im  Gebrauch 
ist,  mehr  oder  weniger  stark  ätzende  Eigenschaften  und  können  insofern 
Vergiftungen  veranlassen. 

Der  allgemeine  Nachweis  des  Hangans  würde  wie  derjenige  des 
Eisens  zu  führen  und  der  8chwefelammoniumnieder.schlag  in  üblicher  Weise 
auf  Mangan  zu  prüfen  sein. 

Dieses  Metall  kommt  indessen  spurenweise,  neben  Eisen,  in  sehr  vielen 
Pflanzen  vor  und  wird  in  diesem  Sinne  auch  als  normaler  Bestandteil  des 
tierischen  Organismus  betrachtet. 

Die  Annahme  einer  Mangan  Vergiftung  könnte  sich  aLso  mangels  anderer 
Hinweise  nur  auf  den  quantitativen  Nachweis  einer  erheblicheren  Menge 
dieses  Metalles  stützen. 

Die  wichtigste  Frage,  ob  das  gefundene  Mangan  in  ätzender  Verbin- 
dungsform —  als  Manganat  oder  Pei-manganat  —  vorhanden  war,  läßt  sich 
chemisch  kaum  beantworten,  weil  die  bezüglichen  Mangansalze  in  Berührung 
mit  organischen  Stoffen  sehr  rasch  reduziert  werden. 


Quecksilber. 

Die  häufige  Anwendung  von  Quecksilber  und  Quecksilber  verbin  düngen 
zu  technischen  und  medizinischen  (auch  kosmetischen)  Zwecken  einschließ- 
lich der  Kurpfuscherei  gibt  nicht  selten  Gelegenheit  und  Veranlassung  zu 
absichtlichen  und  unabsichtlichen,  leichteren  oder  schwereren,  teils  akuten, 
teils  chronischen  Vergiftungen. 

Schon  das  metallische  Quecksilber  wirkt  giftig,  wenn  es  in  feiner  Ver- 
teilung —  extingiert  —  eingeatmet  oder,  als  graue  Salbe  verständnislos  an- 
gewendet, in  größerer  Menge  von  der  Haut  resorbiert  wird. 

Die  Quecksilberverbindungen  sind  je  nach  dem  Grade  ihrer  Löslichkeit 
starke  oder  schwächere  Gifte;  man  unterscheidet  in  dieser  Beziehung  akute 
und  milde  Quecksilberpräparate  und  versteht  unter  ersteren  solche  Queck- 
silberverbindungen, welche  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  löslich,  unter 
letzteren  solche,  welche  in  diesen  Lösungsmitteln  unlöslich  sind. 

Im  allgemeinen  sind  die  Mercuriverbindungen  akute,  die  Mercurover- 
bindungen  milde  Mercurialien. 
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Quecksilber.  147 

Die  am  häufigsten  schwere  Vergiltungen  hervorrufende  Quecksilber- 
verbindung ist  der  Sublimat;  nicht  giftig  ist  das  Schwefelquecksilber  in  Form 
von  Zinnober. 

Die  Quecksilbervergiftungen»  akute  wie  chronische,  gehören  zu  den  ge- 
fährlichsten Intoxikationen. 

Die  akute  Quecksilbervergiftung  hat  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem 
akuten  Brechdurchfall  bei  Kindern  und  äußert  sich  in  starkem  Erbrechen 
oft  schleimiger  und  blutiger  Massen,  verbunden  mit  heftigen  Unterleibs- 
schmerzen und  blutigen  Darmentleerungen.  Die  mit  dem  GKfte  in  Berührung 
kommenden  Organe  werden  mehr  oder  minder  stark  korrodiert,  am  meisten 
durch  Sublimat. 

Technische  oder  gewerbliche  Beschäftigung  mit  Quecksilber,  dessen 
Legierungen  und  chemischen  Präparaten,  mißbräuchliche  medizinale  An- 
wendung —  Schmierkuren  — ,  ja  selbst  das  Bewohnen  von  Bäumen,  in  denen 
Quecksilber  verstreut  wurde,  führt  zum  chronischen  Mercuriälismus 
oder  Quecksilberkrankheit,  die  sich  in  Speichelfluß,  Lockerung  der  Zähne, 
Geschwüren  in  der  Mundhöhle  und  sonstigen  anatomischen  Veränderungen 
äußert  und  nicht  selten  mit  der  völligen  —  physischen  und  intellektuellen  — 
Zerrüttung  des  Organismus  endigt. 

Das  dem  Körper  zugeführte  Quecksilber  geht,  soweit  es  nicht  durch 
Erbrechen  beseitigt  wird,  in  den  Urin,  den  Speichel  und  den  Schweiß,  bei 
weiblichen  Individuen  auch  in  die  Milch  über,  oder  wird  in  näheren  und 
entfernteren  Organen  zurückgehalten  '). 

Ausmittelung  des  Queoksilbers. 

Sollten  sich  keine  unlöslichen  Qnecksilberyerbindungen  im  Objekte 
vorfinden,  so  bedient  man  sich  alsVorprobe  zweckmäßig  der  Rein sch- 
schen  Reaktion,  bei  welcher  sich  vorhandenes  Quecksilber  auf  dem 
Kupferbleche  niederschlägt.     (Vgl.  S.  40.) 

Da  die  Mehrzahl  der  akuten  Quecksilbervergiftungen  Sublimat- 
vergiftungen sind  und  dieses  Präparat  in  Berührung  mit  organischen 
Stoffen  ziemlich  rasch  Veränderungen  erleiden  kann,  so  empfiehlt  es 
sich,  zunächst  auf  die  erwähnte  Quecksilberverbindung  zu  prüfen  und 
erst,  wenn  diese  Prüfung  ergebnislos  verlief,  den  allgemeinen  Weg  zur 
Ausmittelung  des  Quecksilbers  zu  beschreiten. 

Zu  letzterem  Zwecke  wird  das  Untersuchungsobjekt,  bzw.  der 
ätherfreie  Extraktionsrückstand  von  der  Prüfung  auf  Sublimat,  nach 
dem  Fresenius- V.  B ab o sehen  Verfahren,  zerstört. 

Alle  anderen  Zerstörungsmethoden,  ausgenommen  natürlich 
diejenige  von  Sonnenschein-Jeserich,  welche  an  Stelle  der  Frese- 
nius -  v.  Baboschen  Methode  stets  benutzbar  ist,  sind  hier  aus- 
geschlossen, weil  dabei  Verluste  an  Quecksilber  stattfinden 
können. 


^)  In  Käse  und  Fleisch  von  Bindern,  die  nach  dem  Baccellischen  Ver- 
fahren —  mit  Quecksilberchlorid  —  gegen  die  Binderpest  behandelt  waren, 
konnte  G.  Ottelli  dieses  Metall  nicht  nachweisen.  BoU.  Chim.  Farm.  41, 
597  (1902). 

10* 
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148  AiLsmittelung  des  Quecksilbers. 

Die  Lösung  wird,  nachdem  sie  darch  einen  Strom  yon  Kohlendioxyd 
von  Chlorgaa  befreit  worden  ist,  in  der  üblichen  Weise  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt  und  12  bis  24  Stunden  der  Ruhe  überlassen. 

Nach  Ablauf  dieser  Zeit  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem 
Filter,  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus  und  erwärmt  ihn  mit  Salzsäure 
unter  allmählichem  Zusatz  von  Ealiumchlorat,  bis  das  Filter  der  Haupt- 
sache nach  zerstört  ist  ^). 

Die  nicht  mehr  nach  Chlor  riechende  und  etwas  verdünnte  Flüssig- 
keit wird  nun  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt. 

Sind  die  vorhandenen  Mengen  von  Quecksilber  nicht  gar  zu  klein, 
so  entsteht  ein  (anfänglich  mitunter  weißer,  dann  gelb  und  braun 
werdender)  schwarzer  Niederschlag,  der  sich  in  chlorfreier  Salpeter- 
säure (1,18)  selbst  beim  Erwärmen  nicht  auflöst.  Dabei  bildet  sich 
eine  weiße  Verbindung  von  Quecksilbemitrat  und  Quecksübersulfid ,  die 
zu  Verwechselung  mit  Blei  Veranlassung  geben  kann^)  und  daher  in 
Königswasser  gelöst  und  auf  Quecksilber  bzw.  Blei  geprüft  werden  muß. 

Untersuchung  des  Harns. 

Infolge  der  zerstörenden  Wirkung  des  Quecksilbers  auf  die  Nieren 
(Nephritis)  enthält  der  Harn  bei  akuter  Quecksilbervergiftung  (neben 
Nierenepithel,  Zylindern  und  Leucocyten)  Eiweiß  und  Blut.  Über  den 
Nachweis  des  letzteren  s.  Band  II  dieses  Werkes. 

Zur  Prüfung  auf  Quecksilber  wird  ein  möglichst  großes  Quan- 
tum (etwa  500  ccm)  des  zu  untersuchenden  Harns  mit  1  bis  2  ccm 
Salzsäure  angesäuert,  auf  50  bis  60®  erwärmt,  mit  Zinkstaub  oder 
besser  mit  fein  verteiltem  Kupfer  behandelt  und  nach  der  Methode  von 
E.  Ludwig  (S.  150)  weiter  untersucht.  Auf  diese  Weise  kann  noch 
0,1  mg  Quecksilber  in  500  ccm  Harn  erkannt  werden. 

Nach  £.  Fürbringer^)  wird  der  mit  Salzsäure  leicht  angesäuerte 
Harn  mit  etwa  0,5  g  aufgefaserter  MesaingwoUe  (Lametta,  der  bekannte 
Christbaumschmuck)  5  bis  10  Minuten  bei  60  bis  80®  digeriert  und  das 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gereinigte  und  bei  mäßiger  Wärme  ge- 
trocknete Metall  in  zusammengedrücktem  Zustande  in  ein  Stück  dünnes 
Verbrennungsrohr  von  6  bis  8  mm  lichter  Weite  gebracht,  welches,  wie 
Fig.  20  zeigt,  an  einem  Ende  (6)  zu  einer  mindestens  1  mm  weiten 
Kapillare  ausgezogen  ist  und  nach  Einführung  der  Messingwolle  (a)  auch 
am  anderen  Ende  (c)  kapillar  verengt  wird«    Beide  Enden  bleiben  offen. 


*)  Da  sich  hierbei,  sowie  bei  Behandlung  des  (organische  Chlorverbin- 
dungen enthaltenden)  Schwefelwasserstoffniederschlages  mit  öalpeter-  oder 
Schwefelsäure  Quecksilberchlorid  verflüchtigen  kann  (E.  Pierpaoli:  Boll. 
Chim.  Farm.  41,  561  [1902]),  wird  die  Operation  zweckmäßig  in  einem 
Kölbchen  mit  Kondensationsrohr  vorgenommen. 

«)  D.  Vitali,  Boll.  Chim.  Farm.  41,  149  (1902). 

')  Berl.  kUn.  Wochenschr.  1878,  Nr.  23. 
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Erhitzt  man  nun  den  die  MessingwoUe  enthaltenden  Teil  (a)  des 
Rohres  nnter  langsamem  Drehen  üher  einer  Gasflamme  bis  zur  be- 
ginnenden Rotglut,  so  entstehen  beim  Vorhandensein  von  Quecksilber 

Fig.  20. 

-^ 

r 


in  den  sich  verengenden  Röhrenenden  graue  Anflüge,  die  durch  Jod 
rot  gefärbt  werden  (s.  u.  Jodreaktion). 

Statt  das  Quecksilber  aus  dem  Harn  selbst  abzuscheiden,  kann 
man  ihn  auch  mit  Natronlauge  und  Traubenzucker  ^1^  Stunde  kochen 
und  die  schwach  salz-  oder  salpetersaure  Lösung  des  Niederschlages 
zur  Untersuchung  benutzen. 


Nachweis  des  Queoksilbers. 

Der,  wie  angegeben,  erhaltene  und  in  Salpetersäure  unlösliche, 
schwarze  Schwefelwasserstoffniederschlag  wird,  nachdem  er  durch  De- 
kantation gewaschen,  eventuell  auch  getrocknet  und  gewogen  ist,  in 
Salzsäure  unter  Mitwirkung  von  einigen  Kömchen  Kaliumchlorat  auf- 
gelöst. 

In  dieser  Lösung  erkennt  man  das  Quecksilber  durch  folgende 
Reaktionen. 

Zinnchlorür:  frisch  bereitet  und  tropfenweise  zugesetzt,  gibt 
weiiSe  Trübung  oder  Fällung,  die  auf  weiteren  Zusatz  des  Reagenzes 
und  beim  Erwärmen  grau  wird.  Gießt  man  die  Masse  in  ein  Schälchen, 
80  fließt  das  fein  verteilte  Quecksilber  beim  längeren  Stehen  auf  dem 
Wasserbade  zu  größeren  Tröpfchen  zusammen. 

Kupferblech:  überzieht  sich  in  der  nicht  zu  sauren  Flüssigkeit 
nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  mit  einem  grauen  Beschläge,  der  nach 
dem  Abtrocknen  und  Reiben  mit  Papier  oder 
Wolle  silberglänzend  wird,  beim  Erhitzen  aber 
verschwindet. 

Sublimationsprobe:  Erhitzt  man  das 
amalgamierte  Kupferblech,  nachdem  es  getrock- 
net und  zusammengerollt  ist,  in  einem  unten 
zugeschmolzenen,  oben  kapillar  ausgezogenen 
Röhrchen,  so  entsteht  in  dem  oberen,  sich  ver- 
engenden Teile  des  Röhrchens  ein  grauer  An- 
flug —  Quecksilberspiegel  — ,  welcher  unter 
der  Lupe  kleine  metallische  Tröpfchen  er- 
kennen läßt. 

Jodreaktion:  Hängt  man  das  Röhrchen 
mit  dem  Quecksilberspiegel  in  ein  Gläschen 
(Fig.  21),  auf  dessen  Boden  sich  ein  Splitter 


Fig.  21. 
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150  Verfahren  von  E.  Ludwig  u.  a. 

Jod  befindet,  so  geht  der  graue  Bescblag  unter  dem  Einflüsse  der  (sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickehiden)  Joddämpfe  im  Ver- 
laufe einiger  Stunden  in  einen  schön  roten  Anflug  —  Quecksilber- 
jodid  —  über. 

Kleinsche  (umgekehrte  Nesslersche)  Beaktion*):  Versetzt  man  die 
zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  ein  wenig  Jodkalium,  fügt  dann  einen  Tropfen 
Chlorammonium  und  vorsichtig  tropfenweise  Natronlange  zu,  so  entsteht 
bei  Gegenwart  von  Quecksilber  ein  gelber  oder  brauner  Niederschlag  (Oxy- 
dimerkuriammoni  umJodid). 

Sehr  geringe  Mengen  von  Quecksilber  erkennt  man  noch  an  der  Trü- 
bung, welche  die  mit  etwas  Jodkalium  versetzte  Flüssigkeit  beim  Über- 
schichten mit  etwas  salmiakhaltiger  Natronlauge  an  der  Berührungsstelle 
beider  Flüssigkeiten  liefert. 

Gegen  Diphenylkarbazid  verhält  sich  Quecksilber  ähnlich  wie 
Kupfer  (8.  144). 

Verfahren  von  E.  Ludwig  u.  a. 

Diese  Verfahren  beruhen  auf  der  Bildung  von  Amalgamen  (meist 
Kupfer-  oder  Zinkamalgam)  und  deren  Zerlegung  durch  Erhitzen,  wobei 
das  Quecksilber  sich  verflüchtigt  und  unter  geeigneten  Bedingungen 
einen  Quecksilberspiegel  bildet. 

Nach  £.  Ludwig^)  wird  das  auf  Quecksilber  zu  untersuchende 
Objekt  entweder  in  der  üblichen  V^eise  durch  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  in  Lösung  gebracht  oder  man  kocht  es  in  gut  zerkleinertem 
Zustande  zunächst  drei  bis  vier  Stunden  in  einem  Kolben  am  Rückfluß- 
kühler mit  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Konzentration,  fügt  dann  Kalium- 
chlorat  hinzu  und  filtriert. 

Die  in  der  einen  oder  anderen  Weise  erhaltene  Flüssigkeit  wird, 
nachdem  der  größte  Teil  der  freien  Säure  durch  Natronlauge  abgestumpft 
ist,  bei  50  bis  60®  mit  5  g  Zinkstaub  oder  einer  entsprechenden  Menge 
durch  Zinkstaub  aus  Kupfervitriollösung  gefällten  Kupfers  versetzt 
und  etwa  eine  halbe  Minute  kräftig  umgerührt,  so  daß  das  Metallpulver 
in  möglichst  vielfache  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  kommt. 

Nach  dem  Absetzen  gießt  man  dieselbe  soweit  als  möglich  ab, 
wiederholt  diese  Operation  mit  der  Flüssigkeit  noch  einige  Male,  reinigt 
dann  das  zurückgebliebene  Metallpulver  durch  Dekantation  mit  heißem 
Wasser,  sehr  verdünnter  Natronlauge,  Alkohol  und  Äther  und  trocknet 
es  schließlich  bei  einer  60°  nicht  übersteigenden  Temperatur. 

War  in  der  Lösung  Quecksilber  enthalten,  so  hat  es  sich 
bei  der  eben  beschriebenen  Operation  mit  dem  Metallpulver 
amalgamiert  und  liefert  beim  Erhitzen  desselben  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  einen  Quecksilberspiegel,  der  unter 
dem  Einflüsse  von  Joddämpfen  (s.  o.)  in  einen  roten  Queck- 
silberjodidbeschlag  übergeht. 


0  Archiv  der  Pharmazie  227,  73  (1889). 

*)  Zeitschr.  f.  analytische  Chemie  17,  395  (1878)  u.  20,  475  (1881). 
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Die  Erzeugung  des  Quecksilberspiegels  geschieht  mit  gleichzeitigem 
Ausschluß  von  Wasser  und  teerartigen  Destillationsprodukten  in  folgen- 
der Weise: 

Das,  wie  angegeben,  gereinigte  und  getrocknete  Metallpulver  füllt 
man  in  ein  25  bis  30  cm  langes,  unten  geschlossenes  Verbrennungsrohr 
von  8  bis  10  mm  lichter  Weite. 

Auf  das  (amalgamierte)  Metallpulver  folgt,  von  diesem  durch  einen 
losen  Asbestpfropfen  getrennt,  eine  5  bis  6  cm  lange  Schicht  grob- 
körnigen Eupferoxyds,  an  welche  sich,  wieder  durch  Asbest  getrennt, 
eine  etwa  gleich  lange  Schicht  von  Zinkstaub  anschließt,  der  durch  Er- 
hitzen im  Porzellantiegel  vollständig  getrocknet  ist. 

Den  Schluß  bildet  wieder  ein  Asbestpfropfen,  hinter  welchem  das 
Rohr  kapillar  ausgezogen  wird. 

Fig.  22  soll  das  Gesagte  veranschaulichen. 

Fig.  22. 


AB  ist  die  nach  Beendigung  der  Füllung  kapUlar  ausgezogene 
Yerbrennungsröhre;  a,  b,  c  sind  die  durch  Asbestpfropfen  eingeschlossenen 
Schichten,  und  zwar  a  das  amalgamierte  Metallpulver,  h  Kupferoxydi 
c  Zinkstaub. 

Durch  Klopfen  des  Rohres  in  horizontaler  Lage  wird  über  den 
Schichten  eine  Rinne  gebildet. 

Das  so  vorbereitete  Rohr  wird  von  c  nach  a  hin  allmählich  erhitzt: 
das  Eupferoxyd  (b)  auf  dunkle  Rotglut,  der  Zinkstaub  vorsichtig  nur 
so  weit,  daß  er  nicht  zum  Schmelzen  kommt;  der  leere  Teil  (d)  des 
Rohres  vor  der  Eapillare  wird  heiß,  diese  selbst  kalt  gehalten,  so  daß 
die  Kondensation  von  Dämpfen  nicht  vor,  sondern  in  der  Eapillare 
erfolgt. 

Erst  wenn  die  übrigen  Teile  des  Verbrennungsrohres  die  richtige 
Temperatur  haben,  wird  das  amalgamierte  Metallpulver  (a)  erhitzt,  an- 
fangs ganz  gelinde,  dann  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur, 
aber  mit  der  Vorsicht,  daß  der  Zinkstaub  dabei  nicht  zum  Schmelzen 
konmit. 

Die  beim  Erhitzen  der  Schicht  a  sich  entwickelnden  Dämpfe  werden 
beim  Hindurchstreichen  durch  das  glühende  Kupferoxyd  (6)  von  orga- 
nischen Beimischungen  befreit,  während  das  hierbei  entstehende,  sowie 
das  ursprünglich  vorhandene  Wasser  durch  den  Zinkstaub  (c)  unter  Ent- 
bindung von  Wasserstoff  zersetzt  wird.  Etwa  vorhandene  Quecksilber- 
dämpfe kondensieren  sich  nun  frei  von  Wasser  und  teerartigen  Destil- 
lationsprodukten in  der  Kapillare,  daselbst  den  charakteristischen,  aus 
kleinen  grauen  Tröpfchen  bestehenden  Anflug  bildend. 


Digitized  by 


Google 


1Ö2  Verfahren  von  E.  Ludwig  u.  a. 

Nach  10  bis  15  Minuten,  vom  Beginne  der  Erhitzung  des  amalga- 
mierten  Metallpulvers  an  gerechnet,  ist  der  Metallspiegel  fertig. 

Zur  Umwandlung  desselben  in  den  Jodidbeschlag  ^)  sprengt  man 
die  Kapillare  (durch  Aufbringen  eines  Tropfens  kalten  Wassers)  bei  d 
ab,  legt  in  den  weiten,  noch  warmen  Teil  einen  Splitter  Jod  und  saugt 
dessen  Dampf  langsam  durch  die  Kapillare  hindurch,  zu  welchem  Zwecke 
dieselbe  mittels  eines  über  e  geschobenen  Gummischlauches  mit  einem 
Aspirator  verbunden  wird. 

Später  modifizierte  Ludwig')  sein  Verfahren  dahin,  daß  das  Bohr  an 
einem  Ende  U-förmig  ausgezogen  und  dieser  aus  dem  Verbrennungsofen  her- 
vorragende Teil  durch  Wasser  gekühlt  wird. 

Vor  der  verengten  Stelle  des  Rohres  sitzt  ein  Asbestpfropfen,  davor  eine 
Schicht  Kalk,  dann  Kupferoxyd,  endlich  das  amalgamierte  Metallpulver. 

Das  Erhitzen  beginnt  bei  der  Kalkschicht  und  schreitet  von  hier  langsam 
über  das  Kupferoxyd  nach  dem  amalgamierten  Zinkstaub  fort,  während  ein 
Luftstrom  die  Röhre  durchstreicht. 

Ist  Quecksilber  vorhanden,  so  scheidet  es  sich  in  dem  durch  Wasser  ge- 
kühlten Teile  der  Röhre  ab. 

Einfacher  ist  das  Verfahren  von  Jannasch^),  bei  welchem  die 
von  dem  Untersuchungsobjekt  erhaltene,  nicht  zu  saure  Flüssigkeit  in 
einem  Erlenmeyerkolben  mit  dünnen  blanken  Kupferschnitzeln  längere 
Zeit  in  Berührung  gelassen  wird,  indem  man  den  Kolben  ab  und  zu 
in  lauwarmes  Wasser  stellt.  Alsdann  gießt  man  die  Flüssigkeit  ab, 
wäscht  das  Kupfer  mit  kaltem  V^asser,  trocknet  es  vorsichtig  zwischen 
Filtrierpapier  und  bringt  es  in  ein  14  bis  16  cm  langes,  18  bis  22mm 
weites  Reagierrohr. 

Dieses  wird  nun,  nachdem  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von 
Feuchtigkeit  einige  Sekunden  die  Luft  über  dem  Metall  abgesaugt  ist, 
in  der  durch  Fig.  23  veranschaulichten  Weise  über  dem  Gasbrenner 
ausgezogen  und  über  einer  zollhohen  Flamme  erhitzt. 


Hat  sich  in  der  Verengung  (&)  ein  Sublimat  gebildet,  so  sprengt 
man  nach  dem  Erkalten  den  Boden  des  Rohres  (a)  ab  und  schiebt  es 
mittels  eines  Korkringes  (ähnlich  wie  in  Fig.  20  auf  S.  149)  in  ein  Steh- 
zylinderchen,  in  welchem  sich  ein  Stückchen  Jod  befindet. 


^)  Diese  Umwandlung  ist  notwendig,  weil  Zinkstaub  meist  Gadmium 
enthält,  welches  beim  Erhitzen  ebenfalls  einen  grauen  Anflug  liefert,  der 
aber  durch  Jod  nicht  rot  gefärbt  wird. 

*)  Vgl.  Chem.  Zentralbl.  1889,  I,  610.. 

*)  Zeitschr.  für  anorgan.  Chemie  12,  143  (1896). 
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Nachdem  sich  ein  deutlicher  roter  Beschlag,  der  bei  Anwesenheit 
Yon  0,5  mg  Quecksilberchlorid,  entsprechend  0,37  mg  QuecksUber,  noch 
sichtbar  ist,  gebildet  hat,  schmilzt  man  das  Rohr  bei  a  und  c  zu,  um  es 
gegebenenfalls  als  Beweisobjekt  vorzulegen. 


Elektrolytischer  Nachweis  des  Quecksilbers. 

Sollen  aus  tp-ößeren  Flüssigkeitsmengen  Spuren  von  Quecksilber  ab- 
geschieden werden,  so  läßt  man  nach  G.  H.  Wolf  f  *)  die  zu  prüfende  Flüssig- 
keit aus  einem  verstellbaren  Behälter  wiederholt  durch  eine  von  einem  Stative 
getragene,  unten  und  oben  seitlich  mit  Zu-  und  Abfluß  versehene  Glasröhre 
fließen,  welche  oben  offen,  unten  mit  einem  Korke  geschlossen  ist. 

Durch  diesen  tritt  die  Kathode,  ein  aus  galvanisch  vergoldeten  Silber- 
drähten gefertigter  Pinsel,  ein,  während  die  Anode,  eine  Platinspirale,  aus 
deren  Mitte  eine  Troddel  von  Platindrähten  herabhängt,  oben  eintaucht. 

Der  elektrische  Strom  muß  so  stark  sein,  daß  er  in  einer  Stunde  etwa 
500  ccm  Knallgas  entwickelt. 

Nach  Beendigung  der  Operation  wird  die  Kathode  mit  Wasser  und 
Alkohol  abgespült,  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  und  in  einem  kapillar 
ausgezogenen  Böhrchen  erhitzt. 

Der  entstandene  Quecksilberspiegel  wird  in  bekannter  Weise  in  den 
Jodidspiegel  verwandelt. 


Nachweis  von  Queoksilberverbindungen. 

Wurde  bei  einer  gerichtlich -chemischen  Analyse  Quecksilber  auf- 
gefunden, so  ist  es  von  großem  Interesse,  noch  den  speziellen  Nachweis 
des  Sublimats,  der  toxikologisch  wichtigsten  Quecksilberverbindung, 
zu  führen. 

Zu  diesem  Zwecke  zieht  man  das  Objekt  durch  wiederholtes  Aus- 
schütteln oder  Digestion  mit  Äther  am  Rückflußkühler  aus,  destilliert 
das  Extraktionsmittel  von  den  vereinigten  Auszügen  ab  und  prüft  die 
filtrierte  wässerige  Lösung  des  Rückstandes  auf  Quecksilber. 

Auch  Quecksilberjodid  und  Quecksilbercyanid  (s.  dieses)  sind  in 
Äther  löslich. 

Zur  weiteren  Prüfung  auf  leichter  oder  schwerer  lösliche 
Verbindungsformen  oder  auf  metallisches  Quecksilber  würden 
wässerige  bzw.  salpetersaure  Auszüge  anzufertigen  und  auf  Quecksilber 
zu  prüfen  sein. 

Das  als  nicht  giftig  anzusehende  Quecksilbersulfid  —  Zinnober  — 
ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlöslich. 

In  Berührung  mit  organischer  Substanz  erleiden  sowohl  die  Mer- 
curo-  wie  die  Mercuriverbindungen  Veränderungen  derart,  daß  aus 
ersteren  letztere  sich  bilden  und  umgekehrt^). 


*)  Bepertorium  der  analytischen  Chemie  3,  114  (1883). 

*)  Lecco,   Berichte  der  Deutschen  ehem.  Gesellschaft  19,   1175  (1886). 
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Quantitative  Bestimmung  des  Quecksilbers. 

Bei  genügender  Menge  kann  das  Quecksilber  in  bekannter  Weise 
gewichtsanalytisch  als  Snlfid  bestimmt  werden,  indem  man  den  zuerst 
erhaltenen  unreinen  Schwefelwasserstoffniederschlag  in  Salzsäure  unter 
Zuhilfenahme  von  Ealiumchlorat  löst,  die  von  Chlor  befreite  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  sättigt,  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit 
kaltem  Wasser  auswäscht,  bei  100^  trocknet  und  als  HgS  wägt. 

Oder  man  versetzt  die  annähernd  mit  Natriumkarbonat  neutrali- 
sierte Flüssigkeit  mit  einem  geringen  Überschuß  frisch  bereiteten 
Schwefelammonium,  dann  bis  zur  beginnenden  Auflösung  des  Nieder- 
schlages mit  Natronlauge,  kocht  unter  weiterem  Zusatz  von  Lauge,  bis 
Yollständige  Lösung  erfolgt  ist  und  fügt  dann  Ammoniumnitrat  hinzu. 

Ist  das  freie  Ammoniak  fast  vollständig  verschwunden,  so  wird 
der  (jetzt  sehr  dichte)  Schwefelquecksilbemiederschlag  durch  Dekan- 
tieren gewaschen,  erforderlichenfalls  durch  Auskochen  mit  Natrium- 
sulfidlösung, welche  etwas  Natronlauge  enthält,  von  beigemengtem 
Schwefel  befreit,  abfiltriert,  getrocknet  und  gewogen  (J.  Volhard). 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  als  Metall  wird  die  salzsäure- 
haltige (von  Salpetersäure  freie)  Flüssigkeit  mit  frisch  bereiteter  Zinn- 
chlorürlösung  im  Überschuß  gekocht  oder  in  einem  Schälchen  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  bis  sich  das  ausgeschiedene  Quecksüber  zu  größeren 
Eügelchen  vereinigt  hat,  die  dann  durch  Dekantieren  mit  salzsaurem, 
darauf  mit  reinem  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen  werden. 

Elektrolytisch  läßt  sich  das  Quecksilber  sehr  einfach  bestimmen, 
indem  man  die  mit  Ammonium  Oxalat  versetzte  Lösung  des  Chlorids  (oder 
eines  Quecksilberoxydsalzes  überhaupt)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
der  Wirkung  eines  Stromes  (von  ND 100=  1,0  Ampere  bei  etwa  5  Volt 
Elektrodenspannung)  aussetzt  und  als  Kathode  eine  mattierte  Platin- 
schale benutzt  (A.  Classen). 

Sehr  kleine  Mengen  von  Quecksilber  werden  in  der  Weise  bestimmt, 
daß  man  es  aus  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  hydrometallurgisch^) 
oder  elektrolytisch*)  (s.  auch  S.  153)  auf  gewogenen  Drähten  oder 
Blechen  von  Kupfer,  Gold  oder  Platin  niederschlägt,  diese  dann  mit 
Wasser  und  Alkohol  reinigt  und  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator 
ihre  Gewichtszunahme  ermittelt,  oder  daß  man  den  Gewichtsunterschied 


^)  Bichards  und  Singer  z.  B.  lassen  mit  16  com  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  einen  1,5  mm  starken  blanken  Kupferdraht  4  bis  5  Stunden ,  und 
dann  einen  ebensolchen  Draht  20  Stunden  in  Berührung.  Die  Drähte  werden 
dann,  wie  oben  angegeben,  gereinigt,  getrocknet  und  gewogen,  im  Wasser- 
stoffstrome geglüht  und  zurückgewogen  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  26,  300 
[1904]). 

*)  C.  Zenghelis,  Zeitschr.  f.  analytische  Chemie  43,  544  (1904),  und 
E.  Ja e necke,  Ebenda  43,  547  (1904).  Dieser  benutzte  zu  den  Wägungen 
die  Kernst  sehe  Mikrowage. 
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des  amalgamiertes ,  gereinigten  und  getrockneten  Drahtes  oder  Bleches 
vor  und  nach  dem  Glühen  im  Wasserstoffstrome  feststellt. 

Über  die  Bestimmung  von  Quecksüber  in  der  Luft  siehe  dort. 


Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  sowie 
Gebrauchsgegenständen  auf  Quecksilber. 

Das  Quecksilber  kommt  hier  in  erster  Linie  als  Farbstoff  und  zwar  wohl 
ausschließlich  als  Zinnober  in  Betracht,  d^r  nach  dem  Gesetze,  betreffend  die 
Verwendung  gesundheitsschädlicher  Farben  vom  5.  Juli  1887  für  Nahrungs- 
und Genußmittel  verboten,  für  Gebrauchsgegenstände  aber  zugelassen  ist. 

Untersuchungen  von  Nahrnngs-  oder  Genußmitteln  auf 
Quecksilber  im  allgemeinen  werden  nach  dem  üblichen  Ausmittelungs- 
verfahren ausgeführt. 

In  Farben  u.  dgl.  erkennt  man  das  Quecksilber  beim  Erhitzen 
mit  Soda  im  Röhrchen  —  Bildung  eines  grauen,  aus  kleinen  Eügelchen 
bestehenden  Sublimates  —  oder  durch  das  Verhalten  der  salzsauren 
Lösung  der  fraglichen  Substanz  gegen  ein  blankes  Kupferblech  —  Amal- 
gamierung. 

Zur  Erkennung  des  Zinnobers  dient  außer  seiner  charakte- 
ristischen Farbe  und  seiner  Unlöslichkeit  in  verdünnten  Säuren,  beson- 
ders Salpetersäure,  sein  Verhalten  beim  Erhitzen  im  Röhrchen:  Ent- 
wickelung  von  Schwefeldioxyd  und  Bildung  eines  Quecksilberspiegels, 
letzterer  besonders  schön  bei  Gegenwart  von  Kupferspänen. 

Vom  Zinnober  (der  zuweilen  mit  Mennige  oder  ähnlichen  Mine- 
ralfarben vermischt  oder  durch  diese  ersetzt  wird)  unterscheidet  sich 
das  fast  gleichfarbige  Quecksilber  Jodid  schon  dadurch,  daß  es  beim 
Schütteln  mit  Ghlorwasser  Jod  abgibt,  welches  im  Filtrate  durch  Schütteln 
mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  leicht  nachgewiesen  werden 
kann. 


Nachweis  und  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  der  Luft. 

Um  in  der  Luft  von  Werkstätten  oder  Wohnräumen,  in  denen 
Quecksilber  verstreut  wurde,  Quecksilberdampf  nachzuweisen,  bedient 
man  sich  seit  Faraday  eines  Goldblättchens,  welches  sich  bei  länge- 
rem Aufenthalte  in  quecksilberhaltiger  Ijuft  amalgamiert  und  dann  beim 
Erhitzen  im  kapülar  ausgezogenen  Röhrchen  einen  Quecksilberspiegel 
liefert. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Quecksilberdampfes  in  der  Luft 
saugt  man  dieselbe  nach  Renk^),  um  sie  zunächst  von  Staub  zu  be- 
freien, langsam  durch  einen  Wattepfropfen,  alsdann  durch  einen  mit 
Blattgold    lose    gefüllten  Absorptionsapparat,    welcher,    nachdem   sein 


0  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  5,  113  (1889). 
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Bestimmung  des  Quecksilbers  in  der  Luft.  —  Silber. 


Inhalt  durch  einen  trockenen  (quecksilberfreien)  Luftstrom  von  anhaf- 
tender Feuchtigkeit  befreit  ist,  gewogen  wird. 

Dieser  Absorptionsapparat  besteht  aus  drei  kleinen,  etwa  25ccm 
fassenden  Kölbchen,  welche  durch  Glasröhren  so  miteinander  verbunden 
sind,  daß  sie  zusammen  auf  die  Wage  gestellt  werden  können.  , 

Zu  ganz  dem  gleichen  Zwecke  bedienten  sich  A.  Hilger  und  E. 
Yon  Räumer  0  des  in  Fig.  24  abgebildeten  vollkommeneren  Apparates. 

Fig.  24. 


Die  zu  untersuchende  Luft  wird  von  der  Saugpumpe  bei  Ä  in 
langsamem  Strome  durch  den  Apparat  hindurchgeführt  und  mittels  der 
Gasuhr  B  gemessen.  Nachdem  sie  durch  das  Asbestfilter  e  von  Staub 
gereinigt  ist,  gelangt  sie  in  die  Absorptions Vorrichtung,  bestehend  aus 
den  beiden,  mit  echtem  Blattgold  gefüllten,  vor  dem  Versuche  getrock- 
neten und  gewogenen  Röhrchen  c  und  d  oder  aus  einem  doppelten 
U -Röhrchen  mit  Glashahnverschluß.  Zwischen  Absorptionsapparat  und 
Gasuhr  sind  zwei  Waschflaschen  eingeschaltet,  von  denen  die  eine  (h) 
verdünnte  Salpetersäure,  die  andere  (a)  etwas  Natronlauge  enthält. 
Erstere  hat  den  Zweck,  vom  Blattgolde  etwa  nicht  zurückgehaltenes 
Quecksilber  zu  absorbieren. 

Silber. 

Trotz  der  ausgedehnten  Anwendung,  welche  einzelne  Silbe rverbin düngen, 
wie  z.  B.  das  Silbernitrat,  das  Silbemitrat- Ammoniak,  das  Cyansilber-Cyan- 
kalium,  zu  medizinischen,  kosmetischen  und  technischen  Zwecken,  in  letzterer 
Beziehung  namentlich  in  der  Photographie  und  bei  der  galvanischen  Ver- 
silberung finden,  sind  Silbervergiftungen  sehr  selten  und  auf  wenige,  meist 
unglückliche  Zufälle:  Abbrechen  von  Höllensteinstäbchen  beim  Ätzen  des 
Halses,  Verwechselung  u.  dgl.,  beschränkt. 

Von  allgemeinerem  sanitären  Interesse  ist  das  Silber  als  Bestandteil  von 
Haarfärbemitteln,  deren  andauernde  und  unvernünftige  Anwendung  chro- 
nische Silbervergiftung  —  Argyria  —  zur  Folge  haben  kann. 

Silbersalze,  besonders  Silbernitrat,  wirken  ätzend  unter  Erzeugung  weißer, 
allmählich  sich  schwärzender  Flecke. 


*)  Forschungsbericht  über  Lebensmittel  usw.  1,  37  (1893/94). 
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Bei  akuter  Silbervergiftung  erfolgt  Erbrechen  weißer,  käsiger,  am  Lichte 
dunkler  werdender  Massen. 

Die  Argyrie  charakterisiert  sich  als  schwärzliche  oder  blaugrüne  Färbung, 
namentlich  der  dem  Lichte  ausgesetzten  Teile,  der  Oberhaut. 

Ausmittelung  des  Silbers. 

Zur  Untersnchung  auf  Silber  kann  das  Objekt  verascht,  mit  Sal- 
peter verpufft  oder  dureb  Salzsäure  und  Ealiumchlorat  zerstört  werden. 

Die  Asche  digeriert  man  mit  Königswasser  nnd  zieht  den  ein- 
gedampften Rückstand  mit  Ammoniak  aus. 

War  das  Objekt  mit  Salpeter  verpufft  worden,  so  behandelt  man 
die  Schmelze  mit  heißem  Wasser,  setzt  Salzsäure  zu  und  läßt  die  stark 
verdünnte  Flüssigkeit  sich  klären. 

Das  Ungelöste  wird  von  der  Lösung  getrennt,  mit  Wasser  gut  aus- 
gewaschen und  mit  Ammoniak  ausgezogen. 

Die  mittels  Salzsäure  und  Ealiumchlorat  erhaltene  Auflösung  des 
Untersuchungsobjektes  überläßt  man  zunächst  im  stark  verdünnten 
Zustande  einige  Zeit  der  Ruhe,  damit  sich  der  etwa  in  Lösung  geblie- 
bene Teil  des  Chlorsilbers  abscheide. 

Alsdann  sammelt  man  das  Ungelöste  auf  einem  Filter,  wäscht  es 
mit  Wasser  aus,  trocknet  es  und  verascht  es  samt  dem  Filter  oder  ver- 
pufft es  mit  Salpeter. 

Der  hierbei  verbleibende  Aschen-  oder  Verpuffungsrückstand  wird, 
wie  oben  angegeben,  behandelt,  so  daß  schließlich  auch  hier  eine,  das 
etwa  vorhandene  Süber  enthaltende,  ammoniakalische  Lösung  resultiert. 

Naohweis  des  Silbers. 

In  der  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltenen  ammoniakalischen 
Lösung  erkennt  man  das  Silber  durch  folgende  Reaktionen: 

Salpetersäure  erzeugt,  im  Überschuß  zugesetzt,  den  bekannten 
weißen,  lichtempfindlichen  Niederschlag  von  Ghlorsilber,  welcher  sich  in 
Oyankalium  und  unterschwefligsaurem  Natrium  leicht  auflöst. 

Aldehyd  scheidet  aus  der  verdünnten  ammoniakalischen  Flüssigkeit 
allmählich,  schneller  beim  Erwärmen,  metallisches  Silber  in  Gestalt  eines 
glänzenden  Silberspiegels  ab. 

Cyankalium-Schmelze:  schmilzt  man  Ghlorsilber  mit  Oyankalium 
(oder  für  sich  im  Wasserstoffstrome),  so  hinterbleibt  metallisches  Silber. 

Zum  Nachweise  sehr  geringer  Mengen  von  Silber  in  organi- 
schen Geweben^)  zerstört  man  dieselben  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure, 
nimmt  den  Verdampfungsrückstand  mit  Wasser  auf  und  läßt  das  schwach 
saure  Filtrat  nach  Zusatz  von  Ghloinatrium  mehrere  Tage  im  Dunkeln 
stehen. 

Das  Filter  samt  Bückstand  wird  verascht,  die  Asche  in  Salpetersäure 
gelöst,  die  Lösung  verdampft,  der  Bückstand  in  Wasser  aufgenommen,  filtriert, 


0  Kunz-Krause:  Pharm.  Zentralhalle  42,  436  (1901). 
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mit  Chlornatrium  versetzt  und  ebenfalls  im  Dunkeln  stehen  gelassen.  Das 
Filter  mit  Inhalt  digeriert  man  mit  Ammoniak,  vereinigt  den  Auszug  mit 
dem  zum  Ausspülen  von  Kolben  und  Schalen  benutzten  Ammoniak,  säuert 
mit  Salpetersäure  an  und  läßt  die  mit  Chlomatrium  versetzte  Flüssigkeit 
ebenfalls  im  Dunkeln  stehen. 

Die  in  den  drei  Flüssigkeiten  entstandenen  Niederschläge  werden  auf 
Uhrgläser  gespült  und  auf  ihre  Lichtempfindlichkeit  geprüft,  indem  man  sie 
auf  weißer  Unterlacre  der  Einwirkung  des  direkten  Sonnenlichtes  unter  Ver- 
wendung einer  Sammellinse  aussetzt. 

Chlorsilber  verfärbt  sich  dabei  in  charakteristischer  Weise. 

Naohwöis  von  Silberverbindungen. 

In  Gemengen  mit  animaliscben  und  vegetabilischen  Stoffen  wird 
sich  das  Silber  meist  als  Chlorsilber  oder  als  Silberalbuminat  befinden. 

Näheren  Aofschlaß  über  die  gerade  vorliegende  Silberverbindung 
erhält  man  nur,  wenn  es  gelingt,  in  dem  wässerigen  Auszuge  des  Ob- 
jektes Salpetersäure,  Cyan Verbindungen  oder  andere  vermutlich  mit 
Silber  verbunden  gewesene  Bestandteile  nachzuweisen. 

Quantitative  Bestimmung  des  Silbers. 

Dieselbe  geschieht  in  bekannter  Weise  durch  Wägung  des  ab- 
geschiedenen Chlorsilbers  oder  in  salpetersaurer  Lösung  —  z.  B.  von 
Legierungen  —  durch  Titration  mit  Rhodanammonium  nach  Yolhard 
(S.  139). 

Untersuchung  von  Haaren,  Geweben,  Papier  u.  dgL  auf  Silber. 
Erkennung  von  Silberfleoken. 

Wird  der  Nachweis  verlangt,  ob  Haare,  Gewebe,  Papier  usw.  mit 
Silberverbindungen  gefärbt  oder  beschrieben  *)  oder  befleckt  sind,  so 
verbrennt  man  den  betreffenden  Gegenstand  im  Porzellantiegel,  dampft 
den  Rückstand  mit  Königswasser  ein  und  zieht  ihn  schließlich  mit 
Ammoniak  aus. 

Beim  Ansäuern  dieser  Lösung  gibt  sich  das  Silber  durch  eine 
weiße  Fällung  zu  erkennen. 

Sollen  schwarze  Flecke  auf  Wäsche,  Papier  usw.  bei  möglichster 
Schonung  des  betreffenden  Gegenstandes  mit  Silberflecken  identifiziert 
werden,  so  bedient  man  sich  hierzu  der  folgenden  Proben: 

1.  Betupft  man  den  Fleck  mit  Salzsäure,  so  bleibt  er  unverändert. 

2.  Durch  warme  Chromsäurelösung 2)  werden  Silberflecke  rot 
gefärbt  und  lösen  sich  dann  in  Ammoniak  auf. 

3.  Nach  dem  Befeuchten  mit  Jodtinktur  löst  sich  der  Silberfleck 
in  unterschwefligsaurem  Natrium  auf. 


*)  Unauslöschliche  Tinte. 

*)  1  Teil  Chromsäure  und  10  Teile  Wasser  oder  1  Teil  KaUumdichromat, 
10  Teile  Wasser  und  2  Teile  konzentrierte  Schwefelsäure. 
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4.  Mit  Cyankaliumlösuug  befeuchtet,  verblassen  oder  ver- 
schwinden die  Silberflecke. 

5.  Durch  Reiben  mit  Fett  oder  Öl  findet  bei  Silberflecken,  zum 
Unterschiede  von  Buchdruckerschwärze,  kein  Erweichen  oder  Ver- 
wischen statt. 

Haarfärbemittel. 

Die  gebräuchlichsten  metallischen  Bestandteile  derartiger  kosmetischer 
Mittel  sind  Silber  (meist  in  Form  ammoniakalischer  Silbersalzlösungen), 
Blei  (als  Acetat)  und  Kupfer  (als  Sulfat  oder  Chlorid),  zuweilen  auch 
Eisen  (als  Chlorid)  oder  Wismut  (als  Nitrat).  Ihre  Anwendung  zum 
Färben  grauen  Haares  beruht  auf  der  Bildung  der  entsprechenden  Schwefel- 
metalle *). 

Der  hierzu  erforderliche  Schwefel  ist  ein  normaler  Bestandteil  des 
Haares,  häufig  aber  besteht  das  Haarfärbemittel  aus  zwei  getrennt  vonein- 
ander anzuwendenden  Flüssigkeiten :  einer  MetaUsalzlösung  und  einer  Lösung 
von  Schwefelalkalien  (meist  Sohwefelammonium). 

Weitere  Bestandteile  von  Haarfärbemitteln  sind:  Wasserstoffsuper- 
oxyd, Pyrogallol  usw.  (s.  dieses,  sowie  u.  organische  Farbstoflfe). 

Die  Untersuchung  von  Haarfärbemitteln  auf  Silber  und 
andere  Metalle  geschieht  nach  den  Regeln  der  qualitativen  Analyse,  wo- 
bei ein  etwa  vorhandener  Bodensatz  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und 
gesondert  geprüft  wird.  Verschwindet  der  Filtrationsrückstand  beim 
Erhitzen  im  Porzellantiegel  unter  den  bekannten  Erscheinungen  des 
brennenden  Schwefels,  so  ist  seine  Natur  aufgeklärt,  verbleibt  ein  un- 
verbrennlicher  Rückstand,  so  ist  er  weiter  zu  prüfen. 

Pulverige  oder  salbenartige  Präparate  werden  zuvor  von 
Fett  und  anderen  organischen  Beimengungen  befreit  (S.  31). 

Über  die  Untersuchung  von  Silberwaren,  Münzen  und  versilber- 
ten Gegenständen  s.  S.  136. 

In  einem  Falle  von  Münzverbrechen  war  zur  Umwandlung  von  1-  und 
2-Pfennig8tücken  in  Nickelmünzen  eine  „Yersilberungsflüssigkeit",  bestehend 
aus  15  g  Quecksilber  in  100  ccm  Salpetersäure,  benutzt  worden*). 

Uran. 

Uranvergiftungen  sind  trotz  der  Giftigkeit  dieses  Metalles  seither  nicht 
beobachtet  worden;  es  ist  das  einzige  Metall,  welches  die  Erscheinungen  der 
Zuckerkrankheit  verursacht.  Das  charakteristischste  Symptom  der  Uranver- 
giftung ist  die  als  ,  Scharlachniere"  bezeichnete  Nieren  Veränderung ,  welche 
zu  Urämie  —  Harnvergiftung  —  und  dadurch  zum  Tode  führt. 

Praktisch  besitzen  die  Uranverbindungen,  abgesehen  von  analytisch- 
chemischer Anwendung,  wenig  oder  gar  keine  Bedeutung;  in  sanitärer 
Beziehung  sind  sie  als  Farben  zu  erwähnen,  welche  im  Sinne  des  Gesetzes 
vom  5.  Juli  1887  als  gesundheitsschädlich  angesehen  werden. 


')  Ein  auf  die  Bildung  von  Anilinschwarz  abzielendes  Präparat  enthielt 
nach  B.  Hefelmann  3  Proz.  Vanadinsäure  in  stark  ammoniakalischer 
Lösang. 

*)  B.  Fischer,  Jahresber.  des  ehem.  Untersuchungsamtes  der  Stadt 
Breslau  1897/98. 
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Die  nichtigste  dieser  Farben  ist  das  Uran  gelb,  eigentlich  Natrium- 
uranati  meist  aber  kohlensaures  Uranoxyd-Natrium  bzw.  -Ammonium. 

Uranverbindungen  werden  durch  Schwefelwasserstoff  nicht,  durch. 
Schwefelammonium  dunkelbraun  gefällt. 

Dieser  Niederschlag  ist  in  Ammoniumkarbonat  löslich  und  geht  beim 
Digerieren  mit  Kaliumsulfhydrat  in  Uranrot  —  schwefelhaltiges  Uranoxyd- 
Kalium  —  über. 

üranoxydsalze  werden  durch  Lösungen  ätzender  oder  kohlensaurer 
Alkalien  gelb  gefällt. 

Die  Fhosphorsalz-  und  Boraxperle  wird  von  Uranverbindungen  in 
der  reduzierenden  Flamme  grün  gefärbt;  in  der  oxydierenden  Flamme  ist 
die  Perle  gelb,  nach  dem  Erkalten  gelbgrün. 

Wismut. 

Schwere  Vergiftungen  mit  Wismutpräparaten  sind  nicht  bekannt,  doch 
steht  es  andererseits  fest,  daß  der  therapeutische  und  kosmetische  Gebrauch 
von  Wismutverbindungen  den  Organismus  unter  Umständen  zu  schädigen 
vermag. 

Aber  selbst  davon  abgesehen,  so  ist  doch  das  Wismut  schon  als  Arznei- 
mittel für  die  toxikologische  Analyse  von  Interesse,  und  wurde  z.  B.  in  einem 
FaUe,  in  welchem  die  Diagnose  wegen  Vorhandenseins  von  Darmgeschwüren 
auf  Quecksilbervergiftung  gestellt  war,  anstelle  dieses  Metalles  aufgefunden^). 

Besondere  Beachtung  verdient  der  nicht  seltene  Blei-  und  Arsengehalt 
technischer  Wismutpräparate. 

Ausmittelung  des  Wismuts. 

Die  mittels  Ealiumchlorat  und  Salzsäure  erhaltene  Auflösung  des 
Untersuchungsobjektes  wird,  nachdem  sie  heiß  filtriert  ist,  probeweise 
mit  Wasser  stark  verdünnt,  wobei  sich  das  Vorhandensein  reichlicherer 
Mengen  von  Wismut  durch  einen  weißen  Niederschlag  oder  Trübung 
bemerkbar  macht. 

In  die  Hauptmenge  der  noch  warmen  Lösung  leitet  man  Schwefel- 
wasserstoff ein,  verdünnt  sie  dann  mit  Wasser  und  sättigt  sie  während 
des  Erkaltens  mit  dem  genannten  Gase. 

Nach  einiger  Zeit  der  Ruhe  filtriert  man  den  Niederschlag  ab, 
wäscht  ihn  aus  und  löst  ihn  in  Salzsäure  unter  Zuhilfenahme  von 
Kaliumchlorat  auf. 

Die  filtrierte  klare  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbade  bei  gelinder 
Wärme  stark  konzentriert. 


Naohweis  des  Wismuts. 

In  der  sauren,  konzentrierten  Flüssigkeit  erzeugt: 
Wasser,  besonders  salmiakhaltiges,  einen  weißen  Niederschlag  von 
basischem  Chloi*wismut. 


^)  B.  Fischer,  Bericht  des  ehem.  Untersuchungsamtes  der  Stadt  Breslau 
1899/1900. 
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Der  durch  Wasser  erzeugte  Wismutniederschlag  unterscheidet  sich  von 
entsprechenden  AntimonfäUungen  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Weinsäure 
und  Schwefelammonium. 

Vom  Blei  unterscheidet  sich  das  Wismut  durch  seine  Nichtfällbarkeit 
mittels  Schwefelsäure,  die  Unlöslichkeit  seines  Chromates  in  Natronlauge 
und  dessen  Löslichkeit  in  Salpetersäure. 

Weitere  Unterschiede  bieten  die  Lötrohrproben. 

Die  Ähnlichkeit,  welche  Wismut,  Blei  und  Antimon  in  gewissen 
Reaktionen  zeigen,  sind  bei  gerichtUoh-  und  polizeilich -chemischen  Unter- 
suchungen um  so  mehr  zu  beachten,  als  Präparate  der  drei  genannten  Ele- 
mente zu  gleichen  oder  ähnlichen,  z.  B.  kosmetischen  Zwecken  verwendet 
werden. 

Lögersche  Beaktion^).  Versetzt  man  die  zu  prüf  ende  Flüssigkeit  mit 
einem  Überschuß  von  Cinchoninreagens,  so  entsteht  bei  Gegenwart  von 
Wismut,  selbst  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:500000,  ein  orange- 
farbener Niederschlag,  der  in  Alkohol  löslich  ist. 

Das  Cinchoninreagens  wird  erhalten,  indem  man  lg  Cinchonin 
in  Kitrat  überführt  und  dieses  nebst  2  g  Jodkalium  in  100  ccm  Wasser 
auflöst. 

Diese  Beaktion  setzt  voraus,  daß  die  zu  untersuchende  Lösung  frei  von 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  den  in  Schwefelammonium  unlöslichen 
Metallen  der  SchwefelwasserstofEgruppe  ist  und  daß  sie  femer  keinen 
großen  Überschuß  von  Salpetersäure  enthält. 

Zur  Mengenbestimmung  des  Wismuts  genügt  meist  die 
Wägung  des  nach  den  Regeln  der  quantitativen  Analyse  abgeschiedenen 
basischen  Ghlorwismuts  BiOCl. 


Zink. 

Außer  der  besonders  dem  Chlorzink  und  dem  Zinkvitriol  eigenen  lokalen 
Ätzwirkung  besitzen  alle  Zink  Verbindungen  stark  giftige  Eigenschaften;  sie 
bewirken  mit  Erbrechen  und  Durchfall  verbundene  schwere  akute  Vergif- 
tungen, die  vielfach  tödlich  verlaufen. 

Das  aufgenommene  Zink  wird  teilweise  im  Harn  (auch  in  der  Milch), 
der  Hauptsache  nach  aber  durch  den  Darm  ausgeschieden,  im  übrigen  aber 
in  verschiedenen  Organen  (Leber,  Niere),  angeblich  auch  in  Muskeln  und 
Knochen  abgelagert. 

Äpfelsaures  Zink  wird  in  mäßigen  Mengen  längere  Zeit  ohne  Störung 
vertragen,  während  größere  Gaben  örtlich  reizend  wirken  und  ähnlich  den 
Kupfersalzen  entweder  Verstopfung  oder  Durchfall  hervorrufen.  Sofern  keine 
Schädigung  der  Schleimhaut  durch  Ätzung  eintritt,  wird  das  Zink  vom  Magen 
aus  nur  wenig  resorbiert'). 

Wegen  der  ausgedehnten  Verwendung  des  Zinks  und  einiger  seiner 
Verbindungen  zu  den  verschiedensten  praktischen  Zwecken  ist  dieses  Metall 
auch  in  gesundheitlicher  Beziehung  von  großem  Interesse. 


0  Zeitschr.  f.  analytische  Chemie  28,  347  (1889). 

*)  B  ran  dl  und  Scherpe:  Über  zinkhaltige  Apfelschnitte  nebst  Ver- 
suchen über  die  Wirkung  des  äpfelsauren  Zinks.  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl. 
Gesundheitsamt  15,  185—203  (1899).  —  Jacobi:  Über  die  Gesundheitsschäd- 
lichkeit des  Zinks,  beurteilt  nach  Versuchen  über  den  Verbleib  intravenös 
einverleibter  Zinksalze.    Ebenda,  S.  204— 211. 

Baumert,  Gerichtl.  Chemie.    I.  n 
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Ausmittelung  des  Zinks. 

Zur  Untersuchung  auf  Zink  werden  größere  organische  Objekte 
am  zweckmäßigsten  durch  Salzsäure  und  Ealiumchlorat  zerstört,  im 
übrigen  können  dazu  auch  andere  Verfahren  benutzt  werden  —  s.  unten 
Nahrungs-  und  Genußmittel  S.  164. 

Die  erhaltene  Lösung  wird  zunächst  bei  nicht  zu  stark  saurer 
Reaktion  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  von  einem  etwa  ent- 
stehenden Niederschlage  abfiltriert. 

Das  Filtrat  versetzt  man  nun,  ohne  den  Schwefelwasserstoff  vorher 
entfernt  zuhaben,  mit  so  viel  Natriumacetat,  daß  sämtliche  freie  Mine- 
ralsäure an  Natrium  gebunden  ist  und  behandelt  die  nun  essigsaure 
Lösung  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff. 

Man  kann  indessen  auch  so  verfahren,  daß  man  die  Flüssigkeit, 
anstatt  sie  mit  Natriumacetat  zu  versetzen,  mit  Ammoniak  alkalisch 
macht,  Schwefelammonium  hinzufügt  und  mit  Essigsäure  ansäuert;  beim 
Erwärmen  der  gut  umgeschüttelten  Flüssigkeit  löst  sich  das  mitgefällte 
Schwefeleisen  teilweise  wieder  auf. 

Den  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erzeugten  ^ederschlag,  welcher 
das  vorhandene  Zink  als  weißes  Schwefelzink  meist  in  Mischung  mit 
Schwefeleisen  und  organischer  Substanz  enthält,  sammelt  man,  nachdem 
sich  die  Flüssigkeit  geklärt  hat,  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  unter 
tunlichst  beschränktem  Luftzutritt  mit  Schwefelwasserstoffwasser  aus 
und  röstet  ihn  schüeßlich  im  Porzellantiegel. 

Der  Rückstand  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  digeriert,  die 
erforderlichenfalls  filtrierte  Lösung  mit  Natriumkarbonat  neutralisiert, 
mit  Natriumacetat  gekocht  und  vom  ausgeschiedenen  Eisenacetat  ab- 
filtriert. 

Untersuchung  des  Harns. 

Der  auf  Zink  zu  untersuchende  Harn  wird  mit  Salzsäure  und 
Ealiumchlorat  erhitzt  und  nach  Entfernung  des  freien  Chlors  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt. 

Das  Filtrat  wird,  wie  oben  angegeben,  weiter  behandelt. 

Nachweis  des  Zinks. 

In  der  nach  dem  vorstehenden  Verfahren  erhaltenen  essigsauren 
Lösung  erkennt  man  das  Zink  durch  folgende  Reaktionen: 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  einen  weißen,  in  Mineralsäuren 
leicht  löslichen,  auf  Zusatz  von  Natriumacetat  wieder  erscheinenden 
Niederschlag. 

Ferrocyankalium  gibt  eine  weiße,  in  kochender  Kalilauge  lös- 
liche Fällung. 
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Natriumkarbonat:  weißer  Niederschlag,  der  nach  dem  Glühen, 
Befeuchten  mit  Kobaltnitratlösung  und  abermaligem  Glühen  sich  grün 
färbt  (Hin man ns  Grün). 

Kali-  oder  Natronlauge  liefern  weiße  Fällungen,  die  sich  auf 
Zusatz  von  Chlorammonium  wieder  lösen. 

Nachweis  von  Zinkverbindungen. 

Von  den  bereits  erwähnten,  bei  toxikologischen  Untersuchungen 
in  Frage  kommenden  Zinkverbindungen  sind  Zinkoxyd  (Zinkweiß) 
und  Zinkkarbonat  in  Wasser  unlöslich  und  zuweilen  auf  mechani- 
schem Wege  zu  isolieren;  Zinkvitriol,  Chlor-  und  Jodzink  sowie 
Zinkacetat  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  die  drei  letzteren  auch  in 
Alkohol. 

Für  Jodzink  und  Zinkchromat  ist  besonders  der  Nachweis  des 
mit  dem  Zink  yerbundenen  Bestandteiles  von  Wichtigkeit.  Das  Zink 
hat  große  Verwandtschaft  mit  Albuminaten. 

Quantitative  Bestimmung  des  Zinks. 

In  der  zum  Nachweise  des  Zinks  vorbereiteten  Auflösung  des  aus  essig- 
saurer Lösung  gefällten  unreinen  ßchwefelzinks  oder  in  einem  aliquoten 
Teile  dieser  Auflöf^ung  wird  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  —  wieder 
aus  essigsaurer  Lösung  —  gefällt,  mit  den  bekannten  Vorsichtsmaßregeln 
gewaschen,  getrocknet  und  mit  Schwefelpulver  gemischt  im  WasserstofE- 
strome  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht. 

Oder  man  fällt  das  Zink  aus  heißer,  von  Ammoniaksalzen  freier  Flüssig- 
keit durch  Natriumkarbonat  und  führt  den  Niederschlag  durch  Glühen  in 
Zinkozyd  über. 

Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Qenußmitteln,  sowie 
G-ebrauohsgegenstftnden  auf  Zink. 

Die  häufige  Verwendung  des  Zinks  zu  Gefäßen  und  Apparaten  für 
Herstellung  und  Aufbewahrung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  zumal, 
wenn  diese  saure  Eigenschaften  besitzen,  hat  zur  Folge,  daß  sie  kleinere 
oder  größere  Mengen  von  Zink  aufnehmen ,  jedoch  wird  die  Schädlichkeit 
des  Zinks  in  dieser  Beziehung,  ebenso  wie  die  des  Kupfers  und  Zinns,  nach 
K.  B.  Lehmann^)  vielfach  überschätzt.  Viele  sogenannte  Metall  Vergiftungen 
des  Haushaltes  sind  in  Wirklichkeit  auf  Bechnung  verdorbener  Speisen  zu 
setzen.  Auch  Emaille  und  Glasuren  sind  mitunter  derart  zinkhaltig,  daß  die 
betreffenden  Gefäße  bei  der  Prüfung  auf  Blei  (S.  127)  an  4proz.  Essigsäure 
beträchtliche  Mengen  von  Zink  abgeben*). 

Als  Bestandteil  von  Farben  für  Nahrungs-  oder  Genußmittel  ist  das 
Zink  nach  dem  Gesetze  vom  5.  Juli  1887  durchweg  verboten,  für  Gebrauchs- 
gegenstände aber  bedingungsweise  zugelassen ,  wogegen  das  Gesetz  vom 
25.  Juni  1887,  betreffend  den  Verkehr  mit  blei-  und  zinkhaltigen  Gegen- 
ständen, die  Verwendung  von  Zink  nur  bei  Kautschuk artikeln  für  Kinder- 
ernährung ausschließt. 


0  Deutsche  Vierteljahrsschr.  f.  öffentl.  Gesundheitspflege  34,  119  (1902). 
*)  H.Schlegel,  Jahresber.  der  Untersuchungsanstalt  Nürnberg  (1900). 

11* 
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Xahrangs-  oder  GenaßmitteL 

AulSer  durch  die  zur  HentelJang  and  Aufbewahrung  dienenden  Gefiiße 
und  Gerate  oder  durch  Farben  können  Nahmngs-  oder  G«nufimittel  auch 
noch  auB  anderen  Gründen  zinkhaltig  werden;  so  ist  z.  B.  bekannt,  daß 
Mehl  mitunter  durch  Zusatz  von  Zinkvitriol  .verbessert*  wird,  der  dann  in 
die  daraus  hergestdlten  Teig-  und  Backwaren  übergeht. 

Zur  Prüfung  anf  Zink  darf  das  Untersuchongsobjekt  nicht  ver- 
ascht, sondern  muß  nach  K  jeldahl-Halenke  ^)  wie  folgt  zerstört  werden: 
25  g  Mehl  UBw.  werden  in  einem  geräumigen,  zur  Erhitzung  auf  freiem 
Feuer  geeigneten  Rundkolben  (Fig.  25)  mit  einer  Messerspitze  voU 
reinen  gelben  Quecksilberoxyds  und  mit  30  ccm  konzentrierter  Schwefel- 
saure versetzt.  Nach  tüchtigem  Umschütteln  ist  die  Masse  in  etwa 
10  Minuten  ohne  Anwendung  von  Fener  zur  Trockne  verkohlt.  Nun 
erhitzt  man  den  Kolben  unter  allmählichem  Zufügen  von  jedesmal 
10  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  ganz  kleiner  Flamme.  Diese 
Behandlung  wird  in  drei  Absätzen  in  nngefähren  Zwischenräumen  von 
10  Minuten  wiederholt,  so  daß  man  nunmehr  im  ganzen  60  ccm  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  verbraucht  hat.  Nach  etwa  ^  s  stündigem 
Erhitzen  kann  man  die  noch  fehlenden  etwa  65  ccm  konzentrierter 
SchwefelBäure  zufügen  und,  ohne  ein  Überschäumen  der  Masse  be- 
fürchten zu  müssen,  starker  erhitzen.  Die  vollkommene  Aufschließung 
bis  zur  Erzielnng  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  ist  in  etwa  fünf  Stunden 
beendigt.  Der  gesamte  Rückstand  soll  nicht  mehr  als  höchstens  20  ccm 
betragen ;  ist  die  genügende  Anf  Schließung  früher  erfolgt,  so  verdampft 
man  die  überschüssige  Säure  in  einer  Platinschale  bis  zu  diesem  Volum, 
wobei  der  in  dem  Aufschließkolben  befindliche  Rest  bis  zur  weiteren 
Verwendung  beiseite  gestellt  wird. 

Das  Granze  wird  nun  nach  dem  Erkalten  mit  destilliertem  Wasser 
bis  zu  250  ccm  gelöst.  In  der  Lösung  wird  mittels  lebhaften  Schwefel- 
wasserstoffstromes das  Quecksilber  ausgefällt.  Das  Filtrat  vom  Schwefel- 
quecksilber wird  in  einer  Porzellanschale  erhitzt,  bis  der  Schwefel- 
wasserstoff verjagt  ist,  sodann  zur  Oxydation  des  etwaigen  Ferrosulfates 
etwas  Salpetersäure  hinzugefügt.  Man  läßt  die  Flüssigkeit  abkühlen, 
da  sonst  die  folgende  Operation  zu  stürmisch  verläuft,  übersättigt  mit 
konzentriertem  Ammoniak  und  filtriert  den  entstandenen  gelblichen 
Niederschlag  nach  einigem  Stehen  ab.  Das  Filtrat  wird  mit  Essigsäure 
schwach  angesäuert  und  mittels  Schwefelwasserstoffs  auf  Zink  geprüft. 
Entsteht  ein  weißer  Niederschlag  von  Schwefelzink,  so  wird  mit  Wasser 
verdünnt  und  der  Niederschlag  nach  24Btündigem  Stehen  abfiltriert, 
mit  Schwefelwasserstoff  und  salpetersaures  Ammon  enthaltendem  Wasser 
ausgewaschen,  geglüht  und  als  Zinkoxyd  gewogen. 


*)  Zeitschr.   f.   Untersuchung  der   Nahrungs-    und    Genußmittel   2,   128 
(l899)  und  Verein barongpn  usw.  II,  14. 
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Bollen  größere  oder  kleinere  Mengen  als  25  g  Mehl  in  Arbeit  genommen 
werden ,  so  sind  für  je  1  g  Mehl  etwa  5  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  in 
Anwendung  zu  bringen;  mehr  als  25g  Mehl  in  Arbeit  zu  nehmen,  erseheint 
jedoch  nicht  ratsam. 

In  analoger  Weise  kann  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  mittels 
Schwefelsäure  auch  zum  Nachweise  und  zur  Bestimmung  anderer  Metalle 
im  Mehle  Verwendung  finden.  Der  Nachweis  bzw.  die  Bestimmung  erfolgt 
in  der  schwefeUauren  Lösung  nach  den  bekannten  Methoden.  Sollte  es  sich 
in  den  wohl  seltenen  Fällen  um  den  Nachweis  von  Quecksilberverbindungen 
handeln,  so  ist  bei  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz  an  Stelle  des 
Quecksilberoxyds  Kupferoxyd  in  Anwendung  zu  bringen. 

Zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  nach  diesem  und  anderen 
Verfahren  eignet  sich  auch  sehr  gut  der  Yogtherrsche  Apparat  zur 
StickstofFbestimmaDg  nach  Kjeldahl,  Fig.  25,  bei  welchem  die  ab- 
ziehenden Dämpfe  in  Wasser  oder  Lauge  absorbiert  werden.  Für  den 
hier  in  Rede  stehenden  Zweck  ersetzt  man  den  einfachen  Destillierauf- 
satz durch  den  in  Fig.  26  abgebildeten,  mit  Hahntrichter  und  Zuleitongs- 

Fig.  26. 
Fig.  25. 


röhr  versehenen  Aufsatz,  mittels  dessen  man  während  der  Operation 
nach  Bedarf  Säure  zufließen  lassen  und  Luft  usw.  einleiten  kann. 

Apfelschnitte,  Dörrobst  u.  dgl.  können  nach  Brandl  und 
Scherpe  (Zitat  S.  161)  in  einer  Platinschale  vorsichtig  verkohlt  werden, 
ohne  daß  Verluste  an  Zink  dabei  eintreten.  Die  Kohle  wird  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  ausgezogen,  vollständig  verascht,  die  Asche  in 
Salpetersäure  gelöst  und  die  ganze  Flüssigkeit  verdampft. 

Den  Rückstand  nimmt  man  mit  heißer  verdünnter  Salzsäure  auf, 
leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  filtriert  und  fällt  das  ammoniakalisch  ge- 
machte Filtrat  mit  Schwefelammonium,  löst  dann  den  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  in  Salpetersäure,  scheidet  aus  der  neutralisierten 
Lösung  durch  Kochen  mit  Natrium acetat  Eisen,  Tonerde  und  Phosphor- 
säure ab  und  fällt  das  essigsaure  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff. 
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Nach  dieser  Methode  fand  P.  Kulisch^  in  deutschen  Dörrpräparaten 
bei  handelsüblichem  Wassergehalte  0,020  bis  0,031  Proz.  Zink  und  zieht 
bei  der  Beurteilung  solcher  Waren  hinsichtlich  ihrer  Gesundheitsschädlich- 
keit den  Umstand  in  Betracht,  daß  bei  der  Herstellung  von  Kompott  die 
Masse  durch  Wasseraufnahme  um  das  Drei-  bis  Fünffache  sich  vermehrt, 
der  Zinkgehalt  sich  also  entsprechend  verringert. 

Fruchtsäfte,  Beerenweine  u.  dgl.  sind  besonders  dann  stark  zink- 
haltig befunden  worden,  wenn  sie  von  Kleinproduzenten  oder  Konsumenten 
selbst  unter  Benutzung  von  Gefäßen  aus  Zink  oder  vei'zinktem  Blech  bereitet 
waren  *). 

Kautschukgegenstände. 

Die  Untersuchung  der  hier  in  Betracht  kommenden  Gegenstände 
(S.  30)  geschieht  wie  bei  Blei  S.  128  angegeben.  Zur  Prüfung  auf  Zink 
dient  das  Filtrat  von  Bleisulfat. 

Farben  und  gefärbte  Gegenstände. 

Zur  Färbung  bestimmter  Arten  von  Gebrauchsgegenständen  (S.  31)  ist 
Zink  bedingungsweise  gesetzlich  zugelassen,  es  muß  daher,  wenn  in  einem 
solchen  Falle  Zink  nachgewiesen  worden  ist,  weiter  geprüft  werden,  ob  die 
Anwendung  des  Zinks  als  Farbstoff  den  gesetzlichen  Anforderungen  genügt. 

Als  Metallfarbe  wird  das  Zink  und  seine  Legierungen  wie  das 
Kupfer  (S.  146),  als  öl-  oder  Lackfarbe  bzw.  mit  Lack-  oder  Fimis- 
überzug  wie  bei  Blei  (8.  129)  angegeben,  gekennzeichnet. 

Wasserunlösliche  Zinkfarben  sind:  Zinkgrau  (ein  Gemisch 
von  metallischem  Zink  mit  Zinkoxyd),  Zinkweiß  (Zinkoxyd)  und 
Lithopone  (ein  Gemisch  von  Zinkoxyd,  Zinksulfid  und  Baryumsulfat). 

Zinkchromat  ist  nicht  als  wasserunlösliche  Zinkfarbe,  sondern 
als  eine  Verbindung  der  Chromsäure  zu  beurteilen. 

Zinkfarben  werden  leicht  als  solche  beim  Schmelzen  mit  Sodu 
auf  Kohle  vor  dem  Lötrohr,  sowie  an  ihrem  Verhalten  gegen  Schwefel- 
wasserstoff erkannt. 


Untersuchung  von  Wasser  und  Boden  auf  Zink. 

Als  Bestandteil  des  Wassers  und  Bodens  kommt  das  Zink,  wie  andere 
Metalle  auch,  bei  Streitigkeiten  in  Betracht,  bei  denen  es  sich  um  Schädi- 
gung der  Fischerei  oder  land-  und  forstwirtschaftlicher  Interessen  durch 
Hüttenwerke  usw.  handelt. 

Nach  Versuchen  von  E.  von  Baumer*)  starben  Fische  in  Wasser, 
welches  0,14  und  0,28  g  wasserfreies  Zinksulfat  im  Liter  enthielt,  nach  iV, 
bis  2V,  Stunden. 

Das  Verhalten  der  Pflanzen  gegen  Zink  ist  sehr  verschieden.  Während 
auf  zinkhaltigem  Boden   wachsende   Pflanzen  dieses    Metall   einesteils   ohne 


^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  1015. 

')  G.  Benz,   Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genuümittel 
6,  115  (1903). 

•)  Forschungsber.  über  Lebensmittel  usw.  2,  17  (1895). 
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Schädigung  aufnehmen  —  sog.   Galmeiflora  — ,   sind  andere   gegen   Zink 
sehr  empfindlich^). 

Soll  Wasser  auf  Zink  geprüft  werden,  so  dampft  man  ein  ge- 
nügendes Quantum,  etwa  5  bis  10  Liter,  ein,  sättigt  den  Bückstand 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtriert  von  einem  etwa  entstandenen  Nieder- 
schlage (Blei,  Kupfer)  ab  und  prüft  das  Filtrat  in  bekannter  Weise 
auf  Zink. 

Boden  wird  nach  vorsichtigem  Verkohlen  der  organischen  Be- 
standteile mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen,  und  der  Auszug  auf 
Zink  untersucht. 

Zinn. 

Akute  Zinnvergiftungen  mit  technischen  Zinnpräparaten,  z.B.  mit  dem 
in  der  Färberei  benutzten  Zinnsalz  (Zinnchlorür) ,  Pinksalz  (Zinnchlorid- 
Chlorammoniom),  auch  Präparier-  oder  Grundiersalz  genannt,  sowie  Natrium- 
stannat  gehören  zu  den  Seltenheiten.  Dagegen  gibt  die  sehr  häufige  Yeiv 
Wendung  von  Zinn  und  Zinnlegierungen  zu  Packmaterial  für  Nahrungs- 
oder Genußmittel,  Konservenbüchsen  usw.  zu  gesundheitlichen  Bedenken 
Veranlassung,  auch  wenn  man  von  dem  oft  erheblichen  Bleigehalte  der 
Zinnlegierangen  absieht.  Mögen  auch  die  mit  Konserven  aufgenommenen 
Zinnmengen  (4  bis  6  mg  pro  Tag  und  Kilo)  im  allgemeinen  nicht  ausreichen, 
um  chronische  Zinn  Vergiftungen  hervorzurufen'),  so  können  doch  nament- 
lich ältere,  besonders  Äpfel-  und  Weinsäure  enthaltende  Konserven  sehr  wohl 
empfindliche  Gesundheitsstörungen  bewirken '). 

Die  Zinnvergiftung  äußert  sich  in  heftigen  Leibschmerzen  und  Be- 
klemmungen, verbunden  mit  Erbrechen  und  Kolikanfällen.  Die  Schleimhäute 
des  Magens  und  Darmes  zeigen  starke  Atzungen. 

Ausmittelung  des  Zinns. 

Das  Unt^rsuchungsobjekt  kann  je  nach  Größe  und  sonstiger  Be- 
schaffenheit durch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  oder  durch  Salpeter- 
säure bzw.  durch  Verpuffen  mit  Salpeter  zerstört  werden.  Im  ersteren 
Falle  geht  das  Zinn  als  leicht  flüchtiges  Tetrachlorid  in  Lösung,  im 
letzteren  Falle  bleibt  es  als  Oxyd  ungelöst  oder  es  ist  in  lösliches 
zinnsaures  Salz  verwandelt. 

Aus  der  genügend  verdünnten,  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthalten- 
den Lösung  scheidet  man  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  ab,  sammelt 
den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und  röstet  ihn,  nachdem  er  mit  einer 


0  ^gi-  anch  L.  Lab  and,  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs- und 
Genußmittel  4,  489  (1901),  sowie  namentlich  J.  König,  Die  Verunreinigung 
der  Gewässer.  2.  Auflage.     Berlin  1899. 

•)  K.  B.  Lehmann,  Archiv  für  Hygiene  45,  88  (1902).  Vgl.  auch 
A.  Halenke,  Bericht  über  die  18.  Versammlung  der  freien  Vereinigung 
bayer.  Vertreter  der  angewandten  Chemie.    Würzburg  1899. 

")  Th.  Günther,  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genuß- 
mittel 2,  915  (1899).  100  g  der  betreffenden  Delikateßheringe  enthielten 
0,1030  g,  100  g  äauce  0,0310  g  Zinn.  Die  Verzinnung  der  Büchse  war  zu 
etwa  Vg  zerstört. 
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stark  yerdünnten  Ammoniumnitratlösung  ausgewaschen  und  getrocknet 
ist,  in  einem  PorzeUantiegel. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltene  Zinnoxyd  schmilzt 
man  dann  mit  überschüssigem  Cyankalium  und  behandelt  die  erkaltete 
Schmelze  mit  Wasser,  wobei  das  Zinn  in  Gestalt  weicher  Metallkügel- 
chen  zurückbleibt,  die  sich  in  verdünnter,  warmer  Salzsäure  leicht  auf- 
lösen. 

Untersuchung  des  Harns. 

Der  mit  Salzsäure  und  Ealiumchlorat  bis  zum  Verschwinden  des 
Chlorgeruches  erwärmte  oder  auch  nur  mit  Salzsäure  angesäuerte  Harn 
wird  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  der  Niederschlag,  wie  an- 
gegeben, weiter  untersucht. 


Nachweis  des  Zinns. 

Die  oben  erhaltene  Lösung  charakterisiert  sich  als  Zinnchlor ür- 
lösung  durch  folgendes  Verhalten: 

Quecksilberchlorid:  Gibt  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  in 
einzelnen  Tropfen  zu  einer  kleinen  Menge  verdünnter  Quecksilber- 
chloridlösung, so  entsteht  eine  weiße  Fällung  (Hg^Cl^),  die  beim 
weiteren  Zusatz  der  Zinnlösung  allmählich  grau  (Hg)  wird. 

Goldchlorid:  Eine  andere  Probe  der  Flüssigkeit,  unter  gleichen 
Bedingungen  zu  einer  neutralen,  sehr  yerdünnten  Goldchloridlösung 
hinzugefügt,  liefert  einen  dunkeln,  rotbraunen  Niederschlag  oder  eine 
rote  Färbung  (Cassius^  Goldpurpur). 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  einen  braunen  Niederschlag 
(Sn  S) ;  erhitzt  man  die  zu  prüfende  Lösung  vorher  mit  einigen  Tropfen 
Salpetersäure,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  ein  gelber, 
in  Ammoniak  und  Ammoniumkarbonat  unlöslicher,  in  gelbem  Schwefel- 
ammonium löslicher  Niederschlag  (SnS^). 


Quantitative  Bestimmung  des  Zinns. 

Der  zuerst  erhaltene  unreine  SchwefelwasserstofEniederschlag  wird 
in  einem  mit  Trichter  bedeckten  Kolben  mit  Salzsäure  und  der  nötigen 
Menge  Kaliumchlorat  erwärmt,  bis  das  Filter  der  Hauptsache  nach  zer- 
stört ist. 

Aus  der  filtrierten  Lösung  oder  einem  aliquoten  Teile  derselben 
scheidet  man  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  ab,  sammelt  den 
Niederschlag  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  mit  essigsaurem  Ammoniak 
aus,  röstet  ihn  dann  im  Porzellantiegel  und  wägt  den  Bückstand  nach 
dem  Erhitzen  mit  Ammoniumkarbonat  als  Zinnoxyd  (SnO^). 
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Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genufimitteln,  sowie 
GtebrauohsgegenBtänden  auf  Zinn. 

Als  Bestandteil  von  Farben  unterliegt  das  Zinn  den  Vorschriften  des 
Gesetzes  vom  5.  Juli  1887  und  darf  demgemäß  zur  Herstellung  von  Nahrungs- 
oder Genußmitteln  nicht  verwendet  werden,  während  es  für  einige  Arten 
von  Gebrauchsgegenständen  (S.  31)  bedingungsweise  zugelassen  ist. 

Zinnlegierungen  müssen  hinsichtlich  ihres  Bleigehaltes  den  Bestimmun- 
gen des  Gesetzes  vom  25.  Juni  1887  entsprechen. 

NahrungB-  oder  Grenußmittel. 

Der  Zinngehalt  von  Nahrungs-  oder  GenulSmitteln  rühi-t,  wie  schon  er- 
wähnt, meist  aus  zinnernen  oder  verzinnten  GefäJBen  usw.  her. 

Als  Farbstoff  (Musivgold)  findet  Zinn  bei  Konditoreiwaren  wohl  nur 
selten  Verwendung,  häufiger  dagegen  Zinnchlor ür  (nach  Fouchet  1  bis 
2  Proz.)   als  Mittel ,   um  Pfefferkuchen  u.  dgl.  dauernd  feucht  zu  erbalten  *). 

Die  Untersuchung  geschieht  gemäß  der  „Anleitung  für  die 
Untersuchung  von  Farben,  Gespinsten  und  Geweben  auf 
Arsen  und  Zinn  vom  10.  April  1888"  nach  dem  „Verfahren  zur 
Feststellung  des  Vorhandenseins  von  Arsen  und  Zinn  in  ge- 
färbten Nahrungs-  oder  Genußmitteln"  (S.  103). 

Verfahren  von  J.  Mayrhofer. 

Die  wie  zur  Prüfung  auf  Arsen  (8.  114)  durch  Oxydieren  mit  Salpeter- 
säure (l .  4)  erhaltene  Lösung  von  Lebkuchen  u.  dgl.  gießt  man  in  eine' 
Porzellanschale,  spült  den  Kolben  mit  etwa  lOccm  Salzsäure  aus  und  ver- 
dampft zur  Trockne. 

Der  Bückstand  wird  mit  Wasser  und  Salzsäure  aufgenommen,  die  etwa 
100  ccm  betragende,  auf  60  bis  70^  warm  gehaltene  Flüssigkeit  eine  halbe 
Stunde  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  der  entstandene  Niederschlag  nach 
dem  Erkalten  auf  einem  Filter  gesammelt,  letzteres  in  der  Platinspirale  ver- 
brannt und  die  Asche  durch  Glühen  im  Porzellanschiffchen  im  Wasserstoff- 
strome reduziert. 

In  der  salzsauren  Lösung  der  Asche  wird  das  Zinn  in  bekannter  Weise 
nachgewiesen  oder  quantitativ  bestimmt. 

Fleisch-  und  Fischkonserven  werden  nach  K.  B.  Lehmann  mit 
Salpetersäure  durchtränkt  und  unter  Umrühren  verkohlt.  Die  Kohle  wird 
mit  Wasser  ausgelaugt,  mit  der  fünffachen  Menge  eines  Gemisches  von  Sal- 
peter und  Soda  geschmolzen  (oder  in  schmelzenden  Salpeter  eingetragen) 
und  die  Schmelze  weiter  auf  Zinn  untersucht.  , 

Farhen  und  gefärhte  Gegenstände. 

Zur  Herstellung  bestinmiter  Arten  von  Gebrauchsgegei^ständen  (S.  31) 
ist  das  Zinn  und  seine  Legierungen  mit  Kupfer  und  Zink  als  Metallfarbe 
(Bronze),    femer   als    Zinnoxyd,   wozu   auch   die   durch   Vermischen   von 


*)  J.  Vandevelde  (Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Ge- 
nuUmittel  7,  677  [1904])  fand  in  Pfefferkuchen  0,0275  Proz.,  in  Brot  0,017 
bis  0,031  Proz.  Zinn. 
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Zinnlösungen  mit  Alkalien  entstehenden  Hydrate  (sowohl  Stanno  -  wie 
Stannihydroxyd ^)  gerechnet  werden,  und  auch  als  Schwefelzinn  (Musiv- 
gold*) erlaubt. 

Der  Nachweis  des  Zinns  als  Metallfarbe  erfolgt,  wie  bei  Kupfer 
(S.  146)  angegeben,  mittels  metallischen  Quecksilbers,  derjenige  des 
Zinnoxyds  und  des  Schwefelzinns  bzw.  des  Musivgoldes  durch  die  Fest- 
stellung, daß  der  zinnhaltig  befundene  Gegenstand  an  mäßig  verdünnte 
kalte  Salpetersäure  kein  Zinn  abgabt. 

Bestimmung  des  Zinns  in  verzinnten  Gegenständen. 

Soll  der  Zinngehalt  von  Weißblech  u.  dgl.  ohne  Bücksicht  auf  den 
Bleigehalt  (8.  127)  bestimmt  werden,  so  kann  dies  nach  dem  Verfahren  von 
Lunge  und  Marmier**)  —  Erhitzen  des  Metalles  im  Chlorstrome  — ,  ein- 
facher jedoch  nach  Mastbaum ^),  wie  folgt,  geschehen: 

25  g  (oder  mehr)  von  dem  zerkleinerten  Metall  werden  in  einem  Becher- 
glase zwei-  bis  viermal  mit  je  50ccm  lOproz.  Salzsäure  einige  Minuten  ge- 
kocht. Die  Flüssigkeit  gießt  man  ohne  Filtrieren  in  einen  250  ccm -Kolben, 
füllt  nach  dem  Abkühlen  zur  Marke  auf  und  bringt  50  ccm  davon  in  ein 
100 ccm-Kölbchen ,  setzt,  bis  sich  Zinnoxydulhydrat  auszuscheiden  beginnt, 
Ammoniak,  alsdann  starkes  Schwefelammonium  hinzu,  füllt  zur  Marke  auf 
und  filtriert. 

50  ccm  des  Filtrats  werden  mit  Wasser  verdünnt  und  bis  zur  völligen 
Abscheidung  des  ZinnsulAds  mit  Essigsäure  versetzt.  Nach  gutem  Absetzen 
(am  besten  am  folgenden  Tage)  wird  abfUtriert,  der  Niederschlag  nach  Zu- 
satz von  lOproz.  Ammonacetatlösung  auf  dem  Filter  gesammelt,  scharf  ge- 
trocknet und  nötigenfalls  unter  Hinzufügung  von  etwas  Ammonkarbonat 
geglüLt. 

Die  Analyse  auf  Metallgifte  und  auf  Baryum. 

Liegt  Verdacht  auf  ein  bestimmtes  Metallgift  vor,  so  wird  zunächst 
auf  dieses  untersucht,  anderenfalls  maß  man  sich  durch  die  aUgemeine 
Vorprüfung  oder  Vorproben  auf  einzelne  Metalle  Anhaltspunkte  zu 
verschaffen  suchen. 

Zur  Analyse  selbst  wird  dann  je  nach  den  vorliegenden  Verdachts- 
momenten und  der  Menge  des  Untersuchungsmateriales  eine  möglichst 
gleichmäßige  Durchschnittsprobe  davon  —  etwa  ein  Drittel  bis  die 
Hälfte  —  nach  dem  Fresenius- v.  Babo sehen  (oder  einem  anderen, 
die  Gegenwart  flüchtiger  Metalle  berücksichtigenden)  Verfahren  zer- 
stört und  wie  oben  (S.  57)  weiter  behandelt. 

Das  Metallgift  kann  sich  ganz  oder  teilweise  in  der  Lösung  oder 
im  unlöslichen  Rückstande  befinden. 


*)  Diese  finden  in  Verbindung  mit  organischen  Farbstoffen,  auf  mine- 
ralische Beisätze  gefällt,  als  Farblacke  Anwendung. 

*)  Hergestellt  durch  Erhitzen  eines  üemisches  von  Zinn,  Schwefel  und 
Salmiak. 

^)  G.  Lunge,  Zeitschr.  f.  aiigew.  Chemie  5,  429  (1895). 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  10,  .'^29  (1897). 
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a)  Untersuchung  auf  Arsen,  Antimon  und  Zinn. 

Die  wie  angegeben  erhaltene  und  mit  der  Waschflüssigkeit  yer- 
einigte  Lösung  des  Objektes  wird  mit  arsenfreiem  Schwefelwasserstoff 
gesättigt,  der  Niederschlag,  nachdem  er  sich  Yollstandig  abgeschieden, 
auf  einem  mit  Hahntrichter  oder  Quetschhahnyerschluß  versehenen 
Filter  gesammelt,  mit  Schwefelwasserstoffwasser  gewaschen  und  dann 
mit  warmem,  gelbem  Schwefelammonium  sorgfältig  ausgelaugt,  bis 
dieses  wieder  vollkommen  hell  und  klar  vom  Filter  abläuft. 

Dieses  Schwefelammoniumfiltrat  wird  nun  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  eingedunstet,  der  Rückstand,  wie  früher  (S.  69)  be- 
schrieben, mit  Salpetersäure  oxydiert  und  dann  mit  Natriumnitrat  ge- 
schmolzen (Mey ersehe  Schmelze). 

Die  nötigenfalls  filtrierte  Lösung  der  Schmelze  wird,  wie  dort  an- 
gegeben, auf  Arsen  geprüft,  ein  etwa  ungelöst  verbliebener  Rückstand 
auf  Antimon  und  Zinn  weiter  untersucht. 

Zum  letzteren  Zwecke  äschert  man  das  Filter  samt  Inhalt  nach 
vorgängigem  Trocknen  in  einem  Porzellantiegel  ein  und  schmilzt  die 
Asche  mit  Cyankalium. 

Hinterbleibt  beim  Behandeln  der  erkalteten  Schmelze  mit  Wasser 
ein  schwammiger  oder  zu  Kügelchen  zusammengeschmolzener  metalli- 
scher Rückstand,  so  kann  derselbe  aus  reduziertem  Antimon  oder  Zinn 
bestehen  *). 

Man  digeriert  ihn,  nachdem  er  von  der  Lösung  getrennt,  ge- 
waschen (auch  wohl  getrocknet  und  gewogen)  ist,  mit  wenig  Salzsäure 
und  prüft  die  Lösung  auf  Zinn  (S.  168). 

Was  bei  der  Digestion  mit  Salzsäure  ungelöst  ^)  bleibt,  wird  unter 
Mitwirkung  von  etwas  Kalium chlorat  in  Lösung  gebracht  und  dient 
zur  Prüfung  auf  Antimon  (S.  116). 

b)  Untersuchung  auf  Blei,  Kupfer,  Quecksilber,  Cadmium. 

Wismut. 

Der  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  (bei  a)  ungelöst 
gebliebene  Teil  desSchwefelwasserstoffniederschlages  wird  samt 
dem  Filter  in  einer  mit  Kondensationsrohr  versehenen  Kochflasche  mit 
Salzsäure  und  Kaliumchlorat  erhitzt,  bis  auch  das  Filter  der  Haupt- 
sache nach  gelöst  ist. 


*)  Danehen  können  kleine  Men8:en  von  Kupfer  vorhanden  sein.  Vgl. 
die  folgende  Anmerkung. 

*)  Sollte  sich  dabei  Kupfer  befinden  (s.  die  vorhergehende  Anmerkung), 
so  behandelt  man  den  in  Salzsäure  unlöslichen,  salzsäuref  r ei en  Bückstand 
mit  konzentrierter  Salpetersäure,  entzieht  der  eingedampften  Masse  das 
Kupfemitrat  durch  Wasser  und  löst  das  etwa  zurückbleibende  Antimonozyd 
in  Königswasser  auf. 
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Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Ghlorgases  wird  die  filtrierte 
und  mit  dem  Waschwasser  des  Filters  i)  vereinigte  Lösung  heiß  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  wobei  sich  die  Gegenwart  eines  Metalle» 
durch  die  Entstehung  eines  anfänglich  mitunter  farbigen,  dann  schwarzen 
Niederschlages  zu  erkennen  gibt,  der  meist  nur  ein  Metall:  Blei,. 
Kupfer  oder  Quecksilber,  enthält. 

Nachdem  er  sich  vollständig  abgesetzt  hat,  gießt  man  die  über- 
stehende klare  Flüssigkeit  von  dem  Bodensatze  vorsichtig  durch  ein 
Filter  ab,  wäscht  den  Rückstand  durch  Dekantation  mit  schwefelwasser- 
stofFhaltigem  Wasser  so  lange  aus,  bis  letzteres  keine  Chlor- 
reaktion mehr  zeigt,  und  erhitzt  ihn  dann  einige  Minuten  mit 
chlorfreier  Salpetersäure  (lfl8)  auf  dem  Wasserbade:  ein  ungelöst 
bleibender  schwarzer  pulveriger  Rückstand  deutet  auf  das 
Vorhandensein  von  Quecksilber;  er  wird  in  Salzsäure  unter  Zu- 
gabe einiger  Körnchen  Kaliumchlorat  aufgelöst  und  die  Lösung  auf 
Quecksilber  untersucht  (S.  149). 

Die  Salpetersäure  Auflösung  des  SchwefelwasserstofEniederschlages, 
bzw.  das  Filtrat  von  dem  mutmaßlichen  Quecksilbersulfid,  dampft  man 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  ein:  ein  blauer  Rückstand  zeigt 
die  Anwesenheit  von  Kupfer  an;  man  nimmt  ihn  in  Wasser  auf 
und  prüft  die,  nötigenfalls  filtrierte  Lösung  in  bekannter  Weise  auf 
Kupfer  (S.  143). 

Hinterläßt  der  Verdampfungsrückstand  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
ein  weißes  Pulver,  so  weist  dieses  auf  das  Vorhandensein  von 
Blei  hin. 

Dieses  mutmaßliche  Bleisulfat  wird  in  der  früher  beschriebenen 
Art  in  Bleikarbonat  übergeführt,  letzteres  in  Essigsäure  aufgelöst  und 
diese  Lösung  auf  Blei  geprüft  (S.  123). 

\  Gibt  die  stark  eaure  Lösung  deBBchwefelwasserstoffniederschlages,  bzw. 
das  Filtrat  vom  Quecksilbersulfid  oder  vom  Bleisulfat  beim  Verdünnen  mit 
(salmiakhaltigem)  Wasser  einen  weißen  Niederschlag,  so  ist  derselbe  auf 
Wismut  (S.  160)  zu  untersuchen,  während  ein  in  der  von  freier  Säure  mög- 
lichst befreiten  Lösung  durch  Schwefelammonium  hervorgerufener  gelber 
Niederschlag  auf  Gadmium  (S.  130)  zu  prüfen  ist. 

Für  den  bei  gerichtlich-chemiscben  Analysen  seltenen  Fall  der  gleich- 
zeitigen Anwesenheit  von  zwei  oder  drei  Metallen  dieser  Gruppe  kann  die 
Trennung  auf  folgendem  Wege  bewerkstelligt  werden. 

a)  Der  in  chlorfreier  heißer  Salpetersäure  unlösliche  Teil  des 
Schwefelwassei-stofhiiederschlages  wird  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat 
erwärmt  und  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt:  Bleisulfat 
bleibt  ungelöst,  vorhandenes  Quecksilber  befindet  sich  in  Lösung. 

b)  Die  salpetersaure  Lösung  des  Schwefelwasserstoffniederschlages, 
bzw.  das  Filtrat  von  a),  übersättigt  man  mit  Ammoniak. 

«)  Ein  hierbei  entstehender  Niederschlag  —  Blei  oder  Wismut  —  wird 
in  starker  Salzsäure  gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt: 
Bleisulfat  bleibt  ungelöst;  die  Lösung  enthält  das  vorhandene  Wismut. 


*)  Auf  demselben    können  kleine  Mengen  von  Bleisulfat  zurückbleiben. 
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ß)  Die  ammoniakaÜBche  Flüssigkeit  b)  oder  das  Filtrat  von  a)  ist  bei 
Gegenwart  von  Kupfer  blau  gefärbt. 

y)  Die  farblose  oder  durch  Cyankalium  entfärbte  ammoniakalische 
Lösung  ß)  gibt  bei  Vorhandensein  von  Gaduiium  mit  Schwefelwasserstoff 
einen  gelben  Niederschlag.  « 

c)  Untersuchung  auf  Zink  und  Chrom. 

Das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoffniederschlage  (hei  a)  wird 
ammoniakalisch,  darauf  essigsauer  gemacht  und  wieder  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt. 

Nachdem  sich  der  (in  jedem  Falle  entstehende)  Niederschlag  wäh- 
rend desErkaltens  der  auf  dem  Wasserbade  erwärmten  und  gut  durch- 
gerührten Flüssigkeit  abgeschieden  hat,  sammelt  man  ihn  auf  einem 
Filter,  wäscht  ihn  mit  verdünnter  Essigsäure  aus,  löst  ihn  in  Salzsäure, 
nötigenfalls  unter  Zuhilfenahme  von  etwas  Ealiumchlorat  auf,  und 
leitet  in  die  mit  einer  genügenden  Menge  von  Natriumacetat  versetzte 
Lösung  Schwefelwasserstoff  ein. 

Ein  hierbei  entstehender  Niederschlag  wird  auf  Zink  untersucht 
<S.  162). 

Um  den  Nachweis  des  Chroms  zu  führen,  dampft  man  das  obige 
essigsaure  Filtrat  von  dem  auf  Zink  geprüften  Niederschlage  zur  Trockne 
ein  und  verpufft  den  mit  wasserfreiem  Natriumkarbonat  vermischten 
Rückstand  mit  Salpeter. 

Ist  die  Schmelze  oder  deren  wässerige  Lösung  gelb  gefärbt,  so 
verrät  sich  schon  hierdurch  die  Gegenwart  von  Chrom,  in  welchem 
Falle  die  Lösung  der  Schmelze  die  bekannten  Reaktionen  der  Alkali- 
chromate  liefert  (s.  auch  unter  e). 

d)  Untersuchung  auf  Baryum. 

Ist  Baryum  vorhanden,  so  befindet  es  sich  (meist  neben  etwas 
Calcium)  in  dem  wasserunlöslichen  Teile  der  Schmelze  (c)  oder  im 
Lösungsrückstande  (e)  und  kann  in  der  salzsauren  Lösung  des  ersteren 
in  bekannter  Weise  nachgewiesen  werden. 

e)  Untersuchung  der  Lösungsrückstände. 

Die  Lösungsrückstände  können  Metallverbindungen  enthalten,  die 
•entweder  schon  an  und  für  sich  unlöslich  waren  und  dann  als  Gifte  nicht 
in  Betracht  kommen  —  Baryumsulfat,  Zinnober,  Chromoxyd  — 
oder  die  erst  durch  das  Zerstörungsverfahren  aus  ursprünglich  lös- 
lichen, mithin  giftigen  Verbindungen  in  unlösliche  umgewandelt  worden 
sind  —  Baryumsulfat,  Bleisulfat,  Silberchlorid. 

Die  Lösungsrückstände  werden,  wie  oben  (S.  58  und  63)  angegeben, 
von   Fett  usw.  befreit ,    mit    Soda    und  Salpeter    verascht  ^)   und  die 

^)  Zinnober  geht  dabei  natürlich  verloren,  ist  aber  im  Lösungsrüokttande 
an  seiner  Farbe  leicht  zu  erkennen  und  kann  mechanisch  isoliert  werden. 
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Schmelzen  mit  Wasser  ausgelangt,  wobei  Chrom  an  der  gelben  Farbe 
erkannt  wird. 

In  die  (nicht  filtrierte)  Losung  der  Schmelze  leitet  man  Kohlen- 
säure ein ,  kocht  auf ,  filtriert ,  wascht  das  Ungelöste  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Chlor-  und  Schwefelsäurereaktion  aus,  löst  es  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf  und  prüft  die  Losung  mit  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  auf  Silber,  Blei  und  Baryum. 

Ghlorsilber  schwärzt  sich  am  Licht  und  löst  sich  leicht  in 
Ammoniak. 

Chlorblei  ist  lichtbeständig  und  in  Ammoniak  unlöslich. 

Bleisulfat  löst  sich  in  ammoniakalischem  Ammoniumtartrat  leicht 
auf,  in  dieser  Lösung  erzeugt  Schwefelwasserstoff  einen  schwarzen 
Niederschlag. 

Baryumsulfat  löst  sich  in  der  genannten  Flüssigkeit  nicht  und 
wird  Auch  durch  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Salzsaure  nicht 
geschwärzt. 

Wurde  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  nach  C.  Kippen- 
berger  unter  Zuhilfenahme  von  Mangansalz  (8.58)  vorgenommen,  so  wird 
das  Filtrat  vom  BchwefelwasserstofiEniederschlage  zur  Trockne  verdampft» 
der  Bückstand,  mit  wasserfreiem  Natriumkarbonat  gemischt,  nach  und  nach 
in  schmelzenden  Salpeter  eingetragen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  warm 
mit  Kohlensäure  behandelt  und  nach  Entfernung  der  letzteren  durch  einen 
Luftstrom  die  Lösung  vom  Ungelösten  abfiltriert. 

Das  Filtrat  kann,  neben  Fermanganat,  chromsaures  Alkali  und  lösliche 
Salze  der  alkalischen  Erden,  der  Filterrückstand  neben  Hangandiozyd  un- 
lösliche Verbindungen  der  alkalischen  Enlen,  des  Zinks,  des  Eisens  und  dea 
Aluminiums  enthalten. 


Dritter  Abschnitt 
Gifte  aus  den  Gruppen  der  alkalfsehen  Erden  und  Alkalien. 

Die  Metalle  der  alkalischen  Erden  und  Alkalien  sind  in  Form  ihrer 
Hydrate  sämtlich  starke  Ätzgifte,  welche  auf  die  mit  ihnen  in  Berührung 
kommenden  Körperteile,  namentlich  innere  Organe,  tiefgreifende  Zerstörungen 
ausüben. 

Neben  dieser  allgemeinen,  lediglich  auf  Kechnung  der  Verbindungs- 
form bzw.  derHydroxyle  zu  setzenden  Eigenschaft  besitzt  nur  das  Baryum 
(und  allenfalls  noch  das  Kalium)  eine  spezifische,  dem  Metalle  selbst  eigene 
Giftwirkung. 

Die  Giftigkeit  neutraler  Alkalisalze  beruht  daher  meist  auf  der  mit 
dem  Metalle  verbundenen  Säure.  So  ist  z.  B.  die  Vergiftung  mit  chlor- 
saurem Kalium  keine  Kali-,  sondern  eine  Chlorsäure-  bzw.  Chloratvergiftung 
und  wird  deshalb  beim  Nadiweise  dieser  Säure  besprochen  werden. 

Das  allgemeine  Verfahren  zur  Ausmittelung  dieser  Gruppe  von 
Giften  ist  die  Extraktion  des  Untersuchuugsmaterials  mit  Wasser  und 
anderen  Flüssigkeiten  ohne  vorausgegangene  Zerstörung  der  organischen 
Substanz,  wozu  man  sich  gelegentlich  auch  zweckmäüig  der  Dialyse  (s.  u, 
Nachweis  von  Alkalisalzen)  bedienen  kann. 
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Baryum. 

Die  B&ryumverbindungeu  sind  sämtlieh  energische  Gifte,  auRgenommen 
das  in  Flüssigkeiten  verschiedensten  Charakters  unlösliche  Baryumsalfat 
(Schwerspat).  Sie  wirken  brechenerregend  und  beeinflussen  die  Herztätig- 
keit; große  Dosen  führen  schnell  den  Tod  durch  Herzlähmung  herbei. 

Baryumpräparate ,  namentlich  Baryumkarbonat,  finden  als  Battengift 
Anwendung  und  haben  infolge  von  Verwechselung  oder  absichtlich  häufiger 
zu  Vergiftungen  Anlaß  gegeben.  Als  Gegenmittel  finden  bei  vermuteter 
Baryumvergiftung  lösliche  Sulfate  (Bittersalz,  Glaubersalz)  Verwendung. 

AusmitteluDg  des  Baryums. 

Unlösliche  BaryumyerbiD düngen,  möglicherweise  durch  Umsetzung 
löslicher  Baryumsalze  mit  Bestandteilen  der  Untersuchungsobjekte  ent- 
standen, finden  sich  in  diesen  mitunter  schon  bei  der  Durchmusterung 
vor,  während  bei  Vergiftung  mit  Ätzbaryt  dieser  sich  schon  durch  seine 
alkalische  Reaktion  zu  erkennen  gibt. 

Bei  Ausmittelung  des  Baryums  genügt  es  meist,  das  Objekt  mit 
Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  auszulaugen,  die  salzsauren  Flüssig- 
keiten unter  Zusatz  von  Ealiumchlorat  einzudampfen  und  die  dadurch 
konzentrierten  und  von  organischen  Stoffen  befreiten  Lösungen  auf 
Baryum  zu  untersuchen. 

Sollte  dasselbe  hierbei  nicht  gefunden  werden,  so  sind  die  Extrak- 
tionsrückstände zu  zerstören,  wobei  es  lediglich  von  der  Gh:öße  und 
sonstigen  Beschaffenheit  des  Untersuchungsobjektes  abhängt,  welcher 
Zerstörungsmethode  man  sich  bedienen  will. 

War  das  Objekt  verascht  worden,  so  zieht  man  die  Asche  mit 
Salzsäure  aus,  wobei  ein  Teil  des  etwa  vorhandenen  Baryums  ungelöst 
bleiben  kann. 

Bei  der  Verpuffung  mit  Salpeter  und  üblicher  Behandlung  des 
Rückstandes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  das  Baryum  selbst- 
verständlich seiner  ganzen  Menge  nach  in  unlösliches  Sulfat  über. 

Auch  bei  der  Zerstörung  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  kann 
das  in  Rede  stehende  Metall  ganz  oder  teilweise  im  ungelösten  Rück- 
stande verbleiben,  weil  es  entweder  schon  als  Sulfat  im  Objekt  ent- 
halten war  oder  bei  der  Zerstörung  zum  Teil  in  diese  Verbindungsform 
überging  (S.  63). 

Untersuchung  des  Harns. 

Der  auf  Baryum  zu  untersuchende  Harn  wird,  gegen  Ende  unter 
Zusatz  von  Salpeter  und  etwas  Soda,  eingedampft,  der  Rückstand  scharf 
getrocknet  und  im  Tiegel  verpufft. 

Beim  Auflösen  der  Schmelze  in  verdünnter  Schwefelsäure  hinter- 
bleibt Baryums ulfat ,  welches  noch  weiter  als  solches  gekennzeichnet 
werden  muß. 
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Nachweis  des  Baryums. 

Dem  Gesagten  zufolge  kann  sich  das  Baryom  entweder  in  den 
Lösungen  oder  in  den  unlöslichen  Rückständen  vorfinden. 

Nachweis  in  der  Lösung. 

Die  in  der  einen  oder  anderen  Weise  erhaltene  Lösung  wird  heiß 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt. 

Entsteht  während  des  Erkaltens  und  nach  längerer  Zeit  gar  kein 
Niederschlag,  so  ist  Barjum  nicht  vorhanden,  andernfalls  kann  der 
Niederschlag  Baryumsulfat  sein  oder  doch  enthalten. 

Man  sammelt  ihn  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  mit  warmer,  ver- 
dünnter Salzsäure,  zuletzt  mit  heißem  Wasser  aus,  schmüzt  ihn  nach 
dem  Trocknen  mit  einem  Gemisch  von  2  Teilen  Natriumkarbonat  und 
1  Teile  Kaliumkarbonat  und  löst  den  in  Wasser  unlöslichen  Teil  der 
Schmelze,  nachdem  er  durch  Dekantieren  bis  zum  Verschwinden  der 
Schwefelsäurereaktion  ausgewaschen  ist,  in  verdünnter  Salzsäure. 

In  dieser  Lösung  erzeugt,  wenn  sie  Baryum  enthält, 

Calciumsulfat-  und  Strontiumsulfatlösung  einen  weißen, 
in  verdünnter  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag,  der  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  geschwärzt  wird; 

Kaliumdichromat,  nach  Zusatz  von  Natriumacetat,  einen  gelben, 
in  Salzsäure  löslichen,  in  Essigsäure  unlöslichen  Niederschlag. 

Nachweis  des  Baryums  in  unlöslichen  Rückständen. 

Die  auf  Baryum  zu  untersuchenden  Lösungsrückstände  werden 
nach  dem  Trocknen  und  Einäschern  mit  kohlensaurem  Natronkali 
(13  Tle.  trockene,  reine  Pottasche  und  10  Tle.  wasserfreie,  reine  Soda) 
geschmolzen. 

Die  erkaltete  Schmelze  behandelt  man  mit  heißem  Wasser,  wäscht 
das  Ungelöste  bis  zum  Verschwinden  der  Schwefelsäurereaktion  aus  und 
l(')st  es  dann  in  verdünnter  Salzsäure  auf. 

In  dieser  Lösung  wird  das  Baryum,  wie  angegeben,  nachgewiesen. 

Nachweis  von  Baryumyerbindungen. 

Beim  Nachweise  von  Baryum  Verbindungen  handelt  es  sich  um  die 
Feststellung,  ob  dieses  Metall  im  Untersuchungsobjekt  in  Gestalt  einer 
in  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  löslichen  Verbindung  oder  als 
unlösliches  Baryumsulfat  vorliegt. 

Zeigt  der  wässerige  Auszug  alkalische  Reaktion  und  gibt  er 
beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  einen  weißen  Niederschlag,  dessen 
salzsaure  Lösung  die  obigen  Reaktionen  liefert,  so  liegt  Ätzbaryt  vor. 
Ein  weißer  Niederschlag   mit   verdünnter  Schwefelsäure   im   neutralen 
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oder  sauren  Auszuge  deutet  auf  lösliche  Baryumsalze  hin  und  ist  (zum 
Unterschiede  von  Strontium-  und  Galciumsulfat)  noch  weiter  als  Bar jum- 
Hulfat  zu  kennzeichnen. 

Versetzt  man  nach  D.  Vitali^)  den  wässerigen  Auszug  mit  einer 
Lösung  Yon  Lithiomkarbonat ,  verdampft  die  vom  Niederschlage  (Baryum- 
karbonat)  abfiltrierte  Flüssigkeit  zur  Troekne  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Alkohol  und  Atber,  so  erhält  man  beim 
Verdunsten  dieser  Lösung  die  Lithiumsalze  der  mit  dem  Baryum  verbunden 
gewesenen  Säuren. 

Zur  Prüfung  auf  in  Wasser  unlösliche  Baryum  Verbindungen 
(Karbonat,  Phosphat  usw.,  die  auch  durch  Umsetzung  löslicher  Ver- 
bindungen mit  Bestandteilen  des  Untersuchungsmaterials  entstanden 
sein  können),  dient  ein  salzsaorer  Auszug,  zur  Untersuchung  auf 
Baryumsulfat  der  Rückstand  von  der  Behandlung  mit  Salzsäure. 

Quantitative  Bestimmung  des  Baryiuns. 

Dieselbe  geschieht  im  Anschluß  an  die  Abscheidung  des  Baryums 
in  bekannter  Weise  als  Baryumsulfat. 

Untersuchung  yon  Nahrungs-  und  Genußmitteln  sowie 
Gebrauchsgegenständen  auf  Baryum. 

Abgesehen  von  der  jetzt  nur  noch  höchst  selten  vorkommenden  Ver- 
mischung von  Mehl  u.  dgl.  mit  Schwerspat  und  anderen  Mineralpulvern*) 
kommt  das  Baryum  bei  Nahrungs-  oder  Genoßmitteln  sowie  Gebrauchs- 
gegenständen als  fiestandteil  von  Farben  in  Betracht,  die  als  gesundheits- 
schädlich den  Vorschriften  des  Gesetzes  vom  5.  Juli  1887  unterliegen. 

Ausgenonmien  von  diesem  Verbote  sind  gewisse  Gebrauchsgegenstände 
(8.  31),  bei  deren  Herstellung  schwefelsaures  Baryum  (Schwerspat, 
blanc  fixe)  und  von  kohlensaurem  Baryum  freie  Barytfarblacke 
(d.  h.  bei  Gegenwart  von  organischen  Farbstoffen  aus  Chlorbaryumlösungen 
gefälltes  schwefelsaures  Baryum)  verwendet  werden  dürfen. 

Zur  Untersuchung  auf  Baryum  werden  Nahrungs-  oder  Ge- 
nußmittel sowie  Gebrauchsgegenstände  bzw.  die  davon  getrennten 
äußeren  Schichten  verascht  oder  in  anderer  Art  zerstört  und  die  dabei 
erhaltenen  Rückstände  weiter  geprüft. 

Um  im  gegebenen  Falle  festzustellen,  ob  das  Baryum  vorschrifts- 
mäßig als  Baryumsulfat  (Schwerspat,  blanc  fixe)  oder  von 
kohlensaurem  Baryum  freier  Barytfarblack  vorliegt,  wird  ein  Teil 
des  Gegenstandes,  nachdem  alle  löslichen  Salze  mit  Wasser  entfernt 
sind,  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure,  ein  anderer  Teil  mit  verdünnter 
Essigsäure  behandelt. 

Die  salzsaure  L(")sung  darf  kein  oder  höchstens  Spuren  von  Baryum 
enthalten,  die  Essigsäure  keine  Entwickelung  von  Eohlendioxyd  bewirken. 


»)  BoU.  chim.  farm.  38,  629  (1900). 

*)  Durch    Schütteln    einer   Probe    Mehl    mit    Chloroform   leicht   zu   er- 
kennen. 

Baumert,  Gerichtl.  Chemie.   I.  |2 
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Findet  eine  solche  statt  und  enthält  die  Lösung  Baryum,  so  ist  durch 
quantitative  Bestimmungen  zu  prüfen,  ob  die  entwickelte  Kohlensäure 
der  gelösten  Menge  Baryum  entspricht.  In  diesem  Falle  ist  das  Vor- 
handensein von  Baryumkarbonat  als  erwiesen  anzusehen. 

Barytfarben  unterscheiden  sich  von  Bleifarben,  als  deren  Ersatz 
sie  häufig  benutzt  werden,  schon  durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefel- 
wasserstoff. 

Die  praktisch  wichtigsten  Barytfarbstoffe  sind  das  unter  versohiedenen 
Namen  (BarytweilS,  Permanentweiß,  Blanc  fixe)  im  Handel  befindliche 
Baryumsulf at ,  sowie  die  als  Bleiweißersatz  fabrikmäßig  (durch  Fällen  von 
Schwefelbaryumlösungen  mit  ZinkvitrioUaugen)  gewonnene  sog.  Lithopone 
(8.  166).  —  Baryt  gelb  ist  meist  ein  durch  Fällen  von  basischem  Oblor- 
zink  und  Chlo|;baryum  mit  Kaliumchromat  erhaltenes  Gemisch  der  ent- 
sprechenden chromsauren  Salze. 

Atzende  und  kohlensaure  Alkalien. 

Atzende  Alkalien:  Kalihydrat,  Natronhydrat  und  Ammoniak, 
geben  in  Form  von  Laugen,  Ammoniak  auch  als  Gas  beim  Einatmen,  gar 
nicht  selten  zu  Vergiftungen  bzw.  Unglücksfällen  und  Sachbeschädigungen 
Veranlassung,  da  sie  vermöge  ihrer  stark  ausgeprägten  basischen  Natur  je 
nach  Konzentration  mehr  oder  weniger  tiefgreifende  Veränderungen  an 
allen  mit  ihnen  in  Berührung  kommenden  Körperteilen ,  Kleidern  usw. 
hervorrufen  und  aus  demselben  Grunde  natürlich  den  lebenden  Organismus 
in  empfindlichster  Weise  zu  schädigen  vermögen,  so  daß  oft  schoü  nach 
kurzer  Zeit  der  Tod  eintritt. 

Bei  Laugenvergiftungen  wird  das  Blut  in  eine  schokoladenfarbige  zähe 
Masse  verwandelt,  deren  grünliche  bis  rote  Lösung  das  Hämatinspektrum 
in  alkalischer  Lösung  (s.  Bd.  II  dieses  Werkes)  zeigt. 

Die  kohlensauren  Alkalien  teüen  zwar  mit  den  Atzalkalien  die 
stark  alkalische  Reaktion,  aber  nicht  deren  zerstörende  Eigenschaften, 
wenigstens  bei  weitem  nicht  im  gleichen  Grade. 

Pottasche  und  Soda  geben,  weil  sie  fast  in  jedem  Haushalte  vor- 
handen sind,  Öfter  zu  Vergiftungen  bzw.  Versuchen  solcher  Veranlassung, 
doch  sind  schwere  akute  Vergiftungen  nur  von  der  Pottasche  bekaimt,  da 
bei  dieser  neben  der  allgemeinen  Wirkung  des  Alkalikarbonates  noch  die 
besondere  des  Kaliums  mitspricht. 

NaohweiB  der  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien« 

Da  die  Ätzalkalien  sich  einerseits  mit  EiweiÜstoSfen  verbinden, 
anderenteils  an  der  Luft  leicht  Kohlensäure  anziehen  (wozu  der  übliche 
Geschäftsgang  des  gerichtlichen  Verfahrens  reichlich  Gelegenheit  bietet), 
so  wird  man  sie  günstigenfalls  nur  noch  neben  Alkalialbuminaten  und 
Karbonaten  antreSfen. 

Sind  Neutralisationsmittel  —  Essigsäure,  Citroneusaft  und  der- 
gleichen —  angewendet  worden,  so  können  natürlich  nur  noch  die 
betreSfenden  Salze  in  Frage  kommen. 

Zur  Prüfung  auf  Ätzkali  oder  Ätznatron  zieht  man  das  zer- 
kleinerte,   stark  alkalisch    reagierende    Objekt    unter    tunlichster    Be- 
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schränkung  des  Luftzutrittes  mit  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aus,  filtriert,  destilliert  den  Alkohol  ab  und  versetzt  den  wässerigen  Rück- 
stand mit  einigen  Tropfen  alkoholischer  Phenolphtaleinlösung  (1 :  100), 
darauf  mit  Chlorbaryum  im  Überschuß. 

Rührt  die  alkalische  Reaktion  der  Flüssigkeit  nur  Yon  kohlen- 
sauren Alkalien  her,  so  verschwindet  die  Alkalität  und  es  tritt  voll- 
standige  Entfärbung  ein  (a),  während  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit 
von  Ätzalkalien  die  Flüssigkeit  ihre  alkalische  Reaktion  und  damit  ihre 
rote  Farbe  beibehält  (b): 

a)  K'CO'  +  BaCl«  =  BaCO»  +  2  KCl, 

b)  K>COs  +  2K0H  +  2BaCl>  =  BaCO^  +  Ba(OH)«  +  4 KCL 
Bei  gefärbten  Flüssigkeiten  muß  diese  Prüfung  auf  bleibende 

oder  verschwindende  alkalische  Reaktion  vor  und  nach  dem  Zusatz 
von  Chlorbaryum  mit  Reagenzpapier  vorgenommen  werden. 

Die  Verbindungen  der  Eiweißstoffe  mit  den  Alkalien  sind  teils  in 
Alkohol,  teils  in  Wasser  löslich  (siehe  unten  Verfahren  von  Vitali)  und 
werden  aus  den  Lösungen  auf  Zusatz  von  Säuren  gefällt. 

Zur  Untersuchung  auf  kohlensaure  Alkalien  allein  (ohne  Rück- 
sicht auf  Ätzalkalien)  dient  ein  wässeriger  Auszug  des  Untersuchungs- 
objektes. 

Ob  die  vorliegende  Alk  all  Verbindung  eine  solche  des  Kaliums  oder 
Natriums  ist,  lä£t  sich  zwar  in  der  üblichen  Weise  entscheiden,  es  ist  jedoch 
zu  berücksichtigen,  dafi  Kali-  und  Natronsalze  normale  Bestandteile  des 
tierischen  und  pflanzlichen  Organismus  sind. 

Verfahren  von  D.  Vitali  i). 

a)  Das  zerkleinerte  Objekt  oder  dessen  bei  möglichstem  Luftabschluß 
gewonnener  Verdampf rüekstand  wird  24  Stunden  mit  dem  achtfachen  Volum 
Weingeist  mazeriert. 

Schüttelt  man  eine  Probe  des  Extraktes  mit  präzipitiertem  Queoksilber- 
chlorür  (Kalomel),  so  schwärzt  sich  dieses  bei  Anwesenheit  von  freien  Alka- 
lien oder  deren  Eiweißverbindungen  infolge  Bildung  von  Quecksilber- 
oxydul,  welches  sich  (zum  Unterschiede  von  Schwefelquecksilber)  auf 
Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  wieder  auflöst. 

Die  Hauptmenge  des  alkoholischen  Auszuges  wird  mit  Schwefelsäure 
versetzt,  der  getrocknete  und  dann  geglühte  Niederschlag  in  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  zur  Kristallisation  gebracht  oder  zu  den  bekannten  Reaktionen 
auf  Kalium  oder  Natrium  verwendet. 

b)  Der  in  Alkohol  unlösliche  Bückstand  (von  a)  wird  mit  heiBem 
Wasser  erschöpft,  der  Auszug  zur  Sirupdicke  eingedampft,  darauf  mit  dem 
sechsfachen  Volumen  absolutem  Alkohol  und  schließlich  noch  mit  so  viel 
Äther  versetzt,  als  noch  eine  Fällung  entsteht. 

Wirkt  eine  Probe  derselben  schwärzend  auf  gefälltes  Quecksilberchlorür, 
so  waren  in  Wasser  lösliche  Verbindungen  von  Atzalkalien  mit  EiweißstofEen 
vorhanden. 

Zur  weiteren  Prüfung  auf  Kalium  oder  Natrium  wird  der  Best  der 
Ätherfällung  verascht  und  die  Asche  in  Salzsäure  gelöst. 


0  L'Orosi  11,  37  u.  Arch.  d.  Pharm.  26,  516  (1888). 

12* 
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c)  Der  in  Wasser  unlösliche  Bückstand  (von  b),  welcher  bei  An- 
wesenheit von  Alkali-EiweÜSverbindungen  Curcuma  bräunt  und  Quecksilber- 
chlorür  schwärzt,  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  der  erhaltene 
Auszug  im  übrigen  wie  der  Wasserextrakt  (b)  auf  Kalium  oder  Xatrium 
geprüft. 

Erfahrungen   über  diese  Methode  sind  bisher  nicht  bekannt  geworden. 

Nachweis  von  Alkali-  und  Erdalkalihydroxyden  und 
-karbonaten  in  Fetten. 

Nach  dem  Gesetze  betreffend  die  Schlachtvieh-  und  Fleisch- 
beschau vom  S.Juni  1900  (s.  Anhang)  ist  die  Verwendung  von  Hydroxyden 
und  Karbonaten  der  Alkalien  und  alkalischen  £rden  bei  der  Zubereitung 
zum  Verkauf  bestimmter  Fette  verboten  *). 

Der  Nachweis  dieser  „täuschenden  Zusätze"  gründet  sich  auf  das 
Vorhandensein  bzw.  auf  die  Bildung  der  entsprechenden  fettsauren  Salze 
(Seifen),  von  denen  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich«  die  der  £rdalkalien 
darin  unlöslich  sind,  und  wird  wie  folgt  ausgeführt: 

&)  30  g  gescbmolzeneB  Fett  werden  id  einem  mit  Rückfiußkükler 
und  Znleitungsröhre  versehenen  Kolben  von  etwa  500  com  Inhalt  mit 
der  gleichen  Menge  Wasser  vermischt. 

In  das  Gemisch  wird  eine  halbe  Stunde  lang  strömender  Wasser- 
dampf eingeleitet,  der  wässerige  Auszug  nach  dem  Erkalten  filtriert, 
das  klare  Filtrat  auf  25  ccm  eingedampft  und  der  erkaltete  Rückstand 
mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert. 

Bei  Gegenwart  von  Alkaliseife  scheidet  sich  Fettsäure  aus,  die 
mit  Äther  auszuziehen  und  nach  dem  Verdunsten  desselben  als  solche 
zu  kennzeichnen  ist.  Entsteht  jedoch  beim  Ansäuern  eine  in  Äther 
schwer  lösliche  oder  gelblich  weiße  Abscheidung,  so  ist  diese  auf  S  ch  w  e  f  e  1 
(der  aus  Eonservierungssalzen  stammen  kann)  zu  prüfen  ^). 

b)  Das  bei  a)  zurückgebliebene  Fett  wii'd  nach  Zusatz  von  5  ccm 
konzentrierter  Salzsäure  nochmals  in  der  gleichen  Weise  wie  dort  mit 
Dampf  behandelt,  der  Auszug  nach  dem  Erkalten  abfiltriert  und  das 
klare  Filtrat  mit  Ammoniakflüssigkeit  und  Ammoniumkarbonatlösung 
auf  alkalische  Erden  geprüft. 

Quantitative  Bestimmimg  der  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien. 

In  einem  aliquoten  Teile  des  wässerigen  Auszuges  aus  dem  Unter- 
suchungsobjekte    bestimmt    man   in    bekannter  Weise   durch  Titration 


*)  Durch  Behandlung  mit  obigen  Substanzen  (Ätzkali,  Ätznatron,  Ätz- 
kalk oder  den  entsprechenden  kohlensauren  Salzen)  können  saure  bzw. 
ranzige  Fette  infolge  Neutralisation  der  bei  der  Zei*8etzung  frei  gewoinienen 
Fettsäuren  scheinbar  verbessert  werden. 

*)  Indem  man  die  Substanz,  wie  bei  der  Prüfung  auf  Hyposulfite 
(fl.  diese)  in  Natronlauge  löst,  die  Lösung  mit  Bromwasser  oxydiert  und 
Baryumchlorid  zusetzt. 
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mit  Normal-Salzs&ore  die  gesamte,  in  einem  anderen  Teile  nach  Zusatz 
von  überschüssigem  Ghlorbaryum  in  der  gleichen  Weise  die  bleibende 
Alkalität  und  berechnet  daraus  die  vorhandene  Menge  an  Ätzalkali 
und  Alkalikarbonat.  Man  erfährt  auf  diese  Weise,  wieviel  zur  Zeit  der 
Analyse  vom  ersteren  noch  im  freien  Zustande  vorhanden  und  wie\del 
davon  bereits  in  Karbonat  umgewandelt  war. 

Ist  nur  noch  Karbonat  nachweisbar,  so  kann  aus  diesem  Befunde 
nicht  ohne  weiteres  ein  Rückschluß  auf  Ätzalkali  gezogen  werden, 
falls  nicht  noch  andere  Umstände  dafür  sprechen. 

Bestimmiing  von  Kalium  und  Natrium  im  Harn. 

Bei  normaler  Ernährung  stammen  die  Alkalien  des  Harns  aus  der 
Nahrung,  das  Kalium  als  Phosphat,  dasNatrium  alsChlorid,  und  zwar 
beträgt  im  allgemeinen  die  bei  gemischter  Kost  während  24  Stunden  aus- 
geschiedene Menge  Kali  (K*0)  3  bis  4  g,  die  des  Natrons  (Na*0)  5  bis  7,5  g. 
Beide  stehen  somit  unter  normalen  Umständen  ^)  zueinander  im  Verhältnisse 
von  3  :  5. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  iin  Harn  versetzt  man  denselben  mit 
dem  halben  Volum  Barytlösung  (2  Vol.  Bai'ytwasser  und  1  Vol.  Ghlorbaryum, 
beide  kalt  gesättigt),  dampft  30  ccm  Filtrat  (entsprechend  20  ccm  Haim)  in 
einer  Platinschale  ein,  verkohlt  den  Kückstand,  laugt  ihn  vollständig  mit 
Wasser  aus  und  fällt  die  Lösung  mit  Ammoniumkarbonat.  Das  Filtrat  wird 
in  einer  gewogenen  Platinschale  eingedampft,  der  Bückstand  durch  Erhitzen 
von  den  Ammoniaksalzen  befreit  und  nach  gelindem  Glühen  als  Chlor- 
alkalien gewogen. 

In  diesen  wird  das  Kalium  in  bekannter  Weise  mit  Platinchlorid  als 
Chlorkalium,  das  Natrium  aus  der  Differenz  zwischen  diesem  und  den  Chlor- 
alkalien als  Chlomatrium  bestimmt,  und  aus  dem  Ergebnisse  das  Verhältnis 
beider  (K*0:Na*0)  zueinander  berechnet. 

Im  normalen  Harn  entspricht  dem  Kaligehalte  annähernd  die  Phosphor- 
säure, dem  Natrongehalte  fast  genau  das  Chlor. 

Nachweis  des  Ammoniaks. 

Im  freien  oder  überhaupt  leicht  flüchtigen  Zustande  —  Ammonium- 
karbonat —  erkennt  man  das  Ammoniak  leicht  am  Geruch  und  den  be- 
kannten Reaktionen  —  Beagenzpapier ,  Glasstab  mit  Salzsäure  — ,  die  aber 
auch  von  Fäulnisprodukten  herrühren  können. 

Die  Ammoniakvergiftung  kann  daher  in  Ermangelung  anderer  Anhalts- 
punkte nur  aus  dem  Vorhandensein  größerer  Mengen  freien  oder  gebundenen 
Ammoniaks  geschlossen  werden. 

Zur  Prüfung  auf  freies  und  gebundenes  Ammoniak  unter- 
wirft man  das  Untersuchungsobjekt  mit  Wasser  (oder  Alkohol)  der 
Destillation  und  fängt  das  gut  gekühlte  Destillat  in  verdünnter  Salz- 
oder Schwefelsäure  auf,  oder  man  leitet  durch  dasselbe  bei  mäßiger 
Wasserbadtemperatur  einen  Luftstrom  in  die  Säure. 


*)  Bei  ausschließlicher  Kartoffelnahrung,  sowie  im  Hungerzustande  über- 
wiegt das  Kali  relativ  das  Natron. 
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182  Quantitative  Bestimmuni^  des  Ammoniaks. 

Ist  kein  oder  alles  Ammoniak  übergegangen,  so  wird  die  Vorlage 
gewechselt  und  die  Destillation  bzw.  das  Dnrchleiten  des  Luftstromes 
nach  Zusatz  yon  gebrannter  Magnesia  wiederholt,  wobei  zu  berück- 
sichtigen ist,  daß  auch  diese  bei  der  Destillation  aus  stickstoffhaltigen 
Btftandteilen  des  Objektes  kleine  Mengen  von  Ammoniak  abspalten 
kann. 

Verfahren  von  D.  Vitalin). 

Das  bei  der  Destillation  aus  einer  tubulierten  Betorte  unter  100®  er- 
haltene, in  einer  gut  gekühlten  Vorlage  gesammelte  Destillat  wird  mit  über- 
schüssigem Chlorcalcium  und  so  viel  frisch  gefälltem  Bleikarbonat  versetzt, 
als  noch  Bräunung  entsteht,  der  Niederschlag  alsdann  abfiltriert  und  das 
Filtrat  nochmals  destilliert. 

Um  das  in  Salzform  vorhandene  Ammoniak  nachzuweisen ,  wird  der 
Bückstand  der  ersten  Destillation  mit  Magnesiumoxyd  versetzt  und  nochmals 
destilliert. 

HamstofC  beeinträchtigt  das  Ergebnis  kaum ,  kann  aber  durch  Er- 
wärmen des  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuerten  Objektes  mit  etwas 
Kaliumnitrit  vor  der  Destillation  leicht  beseitigt  werden. 

Quantitatiye  Bestimmimg  des  Ammoniaks. 

Die  in  der  obigen  Weise  vor  und  nach  dem  Zusatz  von  Magnesia 
erhaltenen  Destillate  oder  aliquote  Teile  desselben  werden,  nachdem 
sie  erforderlichenfalls  durch  Chlorcalcium  und  Bleikarbonat  gereinigt 
sind  (Vitali),  nochmals  über  Magnesia  destilliert. 

In  diesen  Destillaten  wird  das  Ammoniak,  wenn  es  in  Salzsäure 
aufgefangen  war,  als  Ammoniumplatinchlorid  oder,  wenn  die  vorgelegte 
Säure  eine  titrierte  (z.B.  ^/2-normale Schwefelsäure)  war,  maßanalytisch 
bestimmt. 

Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Harn. 

Im  normalen  Zustande  enthält  der  Harn  nur  geringe  Mengen*)  von 
Ammoniak  (Natrium  -  Ammoniumphosphat) ,  die  sich  -  aber  bei  reichlicher 
Zufuhr  von  Säuren  und  unter  pathologischen  Verhältnissen  (Diabetes,  Phosphor- 
vergiftung, Leberleiden)  auf  Kosten  der  Hamstoffbildung  vermehren. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Harn  bringt  man  nach 
P.  Shaffer')  50ccm  davon  in  einen  etwa  einen  Liter  fassenden  Bundkolben 
mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen,  legt  zwei  mit  Vio-Normalsäure  beschickte 
Absorptionsgefäße  vor  und  verbindet  das  letzte  durch  eine  Filtrierflasche 
mit  der  Saugpumpe,  g^bt  dann  in  den  Kolben  15  bis  20g  Chlomatrium, 
50ccm  Methylalkohol   (zur  Verhinderung  des  Schäumens  und  Erniedrigung 


*)  BoU.  chim.  farm.  1897,  p.  33  u.  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u. 
Genußmittel  1,  64  (1898). 

•)  Bei  Pflanzenkost  0,40  g ,  bei  gemischter  Kost  0,64  g ,  bei  Fleischkost 
0,87  g,  im  Mittel  0,7  g  in  24  Stunden. 

■)  Amer.Joum.  ofPhys.  8,  330  (1902);  O.  Folin,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem. 
39,  477  (1908);  M.  Nencki  u.  Zalefsky,  Arch  d.  Sc.  biolog.  St.  Peters- 
burg 9,  322,  u.   Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  7,   554  (1904). 
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des  Siedepunktes),  sowie  lg  Soda,  stellt  ihn  in  Wasser  von  50®  und  erniedrigt 
den  Druck  auf  10  mm. 

Nach  ungefähr  einer  Viertelstunde,  während  welcher  alles  Ammoniak 
in  die  vorgelegte  Säure  übergegangen  ist,  läDt  man  durch  die  zweite  Öffnung 
im  Kolben  Luft  eintreten  und  titriert  die  Säure  (xmter  Verwendung  von 
Alizarin  als  Indikator)  zurück. 

Dieses  Verfahren  ist  demjenigen  von  Schlösing-Neubauer,  bei 
welchem  der  mit  Kalkmilch  vermischte  Harn  in  einer  evakuiei*ten  Glasglocke 
zwei  bis  drei  Tage  neben  ein  Schälchen  mit  Normal-Schwefelsäure  gestellt 
wird,  schon  aus  Gründen  der  Zeitersparnis  vorzuziehen. 

Nachweis  yon  Sohwefelalkalien. 

Während  man  früher  die  Vergiftung  mit  Schwefelalkalien  —  Schwefel- 
kalium (Schwef elleber) ,  Schwefelnatrium,  Schwefelammonium  — 
auf  die  giftigen  Wirkungen  des  Schwefelwasserstoffs  zurückführte,  der  sich 
bei  Einwirkimg  verdünnter  Säuren  (Magensaft)  und  selbst  schon  der  Kohlen- 
säure entwickelt,  sprechen  spätere  Untersuchungen  *)  dafür,  daß  die  Schwefel- 
alkalien spezifische  Giftwirkungen  besitzen  und  daß  die  Giftigkeit  des 
SchwefelwasserstofEs  auf  der  Bildung  von  Schwefelalkalien  im  Blute  beruht. 

Zum  Nachweise  von  Schwefelalkalien  wird  das  (auch  im  frischen 
Zustande)  nach  Schwefelwasserstoff  riechende  und  ein  darüber  gehal- 
tenes, mit  Bleiessig  befeuchtetes  Reagenzpapier  schwärzende  Objekt 
mit  Wasser  ausgezogen. 

Beim  Vorhandensein  von  Schwefelalkalien  entwickelt  der  Auszug 
auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  (ge- 
gebenenfalls unter  Abscheidung  yon  Schwefel  in  Gestalt  einer  milchigen 
Trübung)  und  gibt  mit  Bleiacetat  einen  schwarzen  Niederschlag. 

In  sehr  verdünnten  (möglichst  farblosen)  Lösungen  von  Schwefel- 
alkalien bewirken  einige  Tropfen  Nitroprussidnatrium  (1 :  100)  eine 
charakteristische  violette  Färbung. 

Blut  zeigt  das  Sulfh&moglobinspektrum  (s.  Band  II,  S.  174 
dieses  Werkes). 

Nachweis  von  Salzen  duroh  Dialyse. 

Anstatt  durch  Extraktion  mit  Wasser  können  lösliche  Salze,  welche 
mit  Eiweißstoffen  keine  Verbindungen  bilden,  also  mit  Ausnahme  solcher 
von  Schwermetallen,  aus  organischen  Massen  zweckmäßig  auch  oder 
besser  mittels  der  Dialyse  abgeschieden  werden. 

Zu  dem  Ende  wird  das  zerkleinerte  und  mit  Wasser  zu  einem 
dünnen  Brei  angerührte  Untersuchungsmaterial  in  das  innere,  unten 
mit  tierischer  Blase  oder  Pergamentpapier  fest  überbundene  Gefäß 
des  bekannten  Dialysators  nach  Graham  (Fig.  27  a.  f.  S.)  gebracht, 
welches  dann  in  das  größere,  Wasser  enthaltende  Gefäß  derart  ge- 
hängt oder  gestellt  wird,  daß  die  Flüssigkeit  innen  und  außen  gleich 
hoch  steht. 


')  J.  Pohl,  Arch.  f.  exper.  Path.  u.  Pharm.  22,  1  (1887). 
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Ausführung  der  Dialyse. 


Da  die  Diffusion  um  so  rascher  vor  sich  geht,  je  dünner  die  Schicht 
im  inneren  und  je  größer  die  Wassermenge  im  fiußeren  Behälter  ist, 
80  wählt  man  flache  Dialysiergefäße  und  wechselt  das  Wasser  im  äußeren 
Gefäße  etwa  alle  10  bis  12  Stunden. 

Um  die  Fäulnis  hiutanzuhalten ,  werden  die  zu  dialysierenden 
Massen  kalt  gestellt  oder  mit  etwas  Chloroform  versetzt. 

Eine  neuere  Dialysiervorrichtung  ist  das  Dialysatorfilter  nach 
Morochowetz  ^),   ein  aus  Dialysatormembran   (von  Schleicher    und 


Schüll)  hergestelltes  Faltenfilter, 
welches  in  der  aus  der  Abbildung 
(Fig.  28)  ersichtlichen  Weise  in 
ein  konisches  Glasgefäß,  an  dessen 
unterem  Ende  eine  nach  aufwärts 
gebogene  Auslaufröhre  angefügt 
ist,  eingesetzt  wird. 

Die  zu  dialysierende  flüssige 
oder  dünnbreiige  Substanz  wird 
in  das  Filter  gebracht  und  dieses 
dann  in  das  entsprechend  mit 
W^asser  gefüllte  Glasgefäß  ein- 
Fig.  27. 


Fig.  28. 


gesetzt.  Läßt  man'  dann  aus  einem  höher  aufgestellten  Behälter  lang- 
sam Wasser  zufließen,  so  findet  bei  geringem  Verbrauch  eine  stete 
Erneuerung  desselben  statt,  wodurch  die  Dialyse  beschleunigt  wird. 

Um  den  Wasserverbrauch  möglichst  zu  beschränken  und  das  spä- 
tere Eindampfen  größerer  Flüssigkeitsmengen  zu  umgehen,  kann  man, 
wie  die  Abbildung  h  zeigt,  mehrere  dieser  Filter  um  ein  gemeinsames 
Stativ  anordnen,  so  daß  das  auf  das  erste  Filter  fließende  Wasser  der 
Reihe  nach  die  anderen  Gefäße  passiert. 

Zur  Dialyse  kleiner  Substanzmengen  sind  die  Dialysierhülsen 
von  Schleicher  und  Schüll  wegen  der  dazu  erforderlichen  geringen 
Wassermenge  sehr  geeignet. 


*)  Appareils   et    Instruments   a    l'usage  des  Physiologistes  von  Prof.  Dr. 
L.  Morochowetz,  Moskau. 
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Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltenen  Auszüge  oder  Dialysate 
werden  meist  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  zur  Kristallisation 
kalt  gestellt.  Findet  dabei  keine  Ausscheidung  statt,  die  abfiltriert 
und  weiter  untersucht  werden  könnte,  so  prüft  man  die  Flüssigkeit, 
wenn  sie  nicht  augenscheinlich  zu  unrein  ist,  auf  den  vermuteten  gif- 
tigen Bestandteil  des  Salzes,  z.  B.  Salpetersäure,  Chlorsäure  usw.  Anderen- 
faUs  muß  man  versuchen,  reine  Lösungen  der  fraglichen  Substanz  zu 
erhalten,  sei  es,  daß  man  sie,  z.B.  durch  Alkohol,  aus  der  Flüssigkeit 
abscheidet,  abfiltriert  und  wieder  löst,  oder  daß  man  umgekehrt  die 
Verunreinigungen,  z.B.  durch  Bleiessig,  aus  der  Lösung  entfernt  und 
das  entbleite  Filtrat  weiter  untersucht. 

Ein  Salz,  welches  in  organischen  Gemengen,  wenn  überhaupt,  kaum 
anders  als  dialytisch  nachgewiesen  werden  kann,  ist  das 

Kaliumclilorat. 

Das  chlorsaure  Kalium  ist  ein  Blutgift,  welches  wegen  seiner  häufigen 
Anwendung  gegen  Halsaffektionen  (als  Gurgel wasser)  und  iiifolge  von  Ver- 
wechselung mit  Bittersalz  schon  oft  Yeruif  tungen  veranlaßt  hat.  Sein  spezifisch 
giftiger  Bestandteil  ist  die  Chlorsäure,  weshalh  das  hier  Gesagte  auch  für 
andere  Chlorate  gilt. 

Besonders  bemerkenswert  ist  bei  Chloratvergiftiing  die  schokoladen- 
farbene, schmierige  Beschaffenheit  des  Blutes  infolge  Bildung  von  Met- 
hämoglobin.     (Siehe  Band  11,  S.  174  dieses  Werkes.) 

£in  Teil  des  Salzes  geht  unzersetzt  in  den  spärlich  ausgeschiedenen, 
rotbraunen  und  eiweißreichen  Harn  über. 

Nachweis  des  Kaliumohiorats. 

Wegen  seiner  leichten  Veränderlichkeit  kann  das  Kaliumchlorat, 
wie  schon  erwähnt,  fast  nur  auf  dialytischem^)  Wege  aus  organischen 
Massen  abgeschieden  werden,  die  übrigen  Methoden  führen  nur  bei 
großen,  in  der  toxikologischen  Praxis  niemals  vorkommenden  Mengen 
zum  Ziele.  Häufig  genug  ist  der  chemische  Nachweis  überhaupt  nicht 
mehr  möglich ,  da  das  Reduktionsprodukt  —  Chlorkalium  —  keinen 
Rückschluß  auf  das  Chlorat  zuläßt. 

Bei  der  Untersuchung  auf  Kaliumchlorat  ist  es  zur  Vermeidung 
des  Eindampf ens  großer  Flüssigkeitsmengen  wichtig,  ein  möglichst 
konzentriertes  Dialysat  zu  erhalten  und  dieses  schon  nach  einigen 
Stunden  (ohne  Wasserwechsel)  auf  Chlorsäure  zu  prüfen,  wobei  in 
erster  Reihe  die  folgenden  Reaktionen  in  Betracht  kommen. 

Versetzt  man  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  mit 
etwas  Indigolüsung,  so  tritt  erst  auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
oder  Natriumsulfit  Entfärbung  ein. 


»)  C.  Bischoff,   Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.    16,    1343  (1883);   B.   Fischer, 
Jahresber.  d.  ehem.  Untersuchungsamtes,  Breslau  1894/95. 
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Vermischt  man  eine  Probe  der  (keine  Salpetersäure,  Nitrate  oder 
Nitrite  enthaltenden)  Flüssigkeit  mit  Brncinlösung  —  1  Tl.  Brucin, 
5  Tle.  verdünnte  Schwefelsäure,  100  Tle.  Wasser  —  und  unterschichtet 
mit  konzentrierter  reiner  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  rote  Zone. 

In  einer  mit  Silbernitrat  im  Überschuß  versetzten  und  vom  Chlor- 
Silber  abfiltrierten  Probe  der  Flüssigkeit  entsteht  auf  Zusatz  von 
schwefliger  Säure  ein  Niederschlag  von  Ghlorsilber. 

Wird  die  zu  prüfende  Lösung,  die  Chlor,  Hypochlorite  und  Salzsäure 
nicht  enthalten  darf,  mit  1  com  Strychninnitrat  —  0,81g  Strychnin, 
24ccm  Salpetersäure  (1,334)  —  vermischt,  so  tritt  bei  Gegenwait  von 
Chloraten  oder  Bromaten,  nicht  aber  von  Jodateu  und  Perchloraten, 
sogleich  oder  nach  15  bis  20  Minuten  eine  rote  Färbung  ein.  Nitrithaltige 
Flüssigkeiten  müssen  vorher  mit  Salpetersäure  versetzt  werden  ^). 

Im  Harn  wird  das  chlorsaure  Kalium  am  einfachsten  dadurch  nach- 
gewiesen, daß  man  eine  Probe  davon  mit  V«  Vol.  Salzsäure  kocht,  oder, 
wenn  nur  sehr  wenig  von  dem  Salze  vorhanden  ist,  mit  j  od  säurefreiem  Jod- 
kalium, Stärkelösung  und  Salzsäure  versetzt  und  im  Wasserbade  erwärmt. 

Im  ei-steren  Falle  wird  die  Flüssigkeit  infolge  Zerstörung  der  Harn- 
farbstoffe  braunrot  oder  braunviolett,  dann  blaßgelb  oder  farblos,  im 
letzteren  Falle  tritt  Blaufärbung  ein. 

Nachweis  ohlorsaurer  Salze  in  Fleisch. 

Nach  dem  Fleischbeschaugesetz  (s.  Anhang)  dürfen  chlorsaure 
Salze  als  gesundheitsschädlich  zur  Konservierung  nicht  verwendet 
werden. 

Die  Untersuchung  wird  vorschriftsmäßig  wie  folgt  ausgeführt: 

30  g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  mit  100  ccm  Wasser 
eine  Stunde  lang  kalt  ausgelaugt,  alsdann  bis  zum  Kochen  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  wässerige  Flüssigkeit  abfiltriert  und  mit 
Silberlösung  im  Überschuß  versetzt. 

50  ccm  der  vom  Silberniederschlag  abfiltrierten  klaren  Flüssigkeit 
werden  mit  2  ccm  einer  lOproz.  Lösung  von  schwefligsaurem  Natrium 
und  2  ccm  konzentrierter  Salpetersäure  versetzt  und  hierauf  bis  zum 
Kochen  erhitzt. 

Ein  hierbei  entstehender  Niederschlag,  der  sich  auf  erneuten  Zusatz 
von  kochendem  Wasser  nicht  löst  und  aus  Chlorsilber  besteht,  zeigt  die 
Gegenwart  chlorsaurer  Salze  an. 

Quantitative  Bestimmung  des  Kaliumchlorats. 

Soll  das  Kaliumchlorat  quantitativ  bestimmt  werden,  was  aus  den  an- 
gegebenen Qränden  vielfach  nicht  möglich  sein  wird,  so  teilt  man  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit,  z.B.  Harn,  in  zwei  Hälften.  In  der  einen  be- 
stimmt man  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  das  durch  Silberlösung 
direkt  fällbare  Chlor,  die  andere  Hälfte  versetzt  man  mit  schwefliger  Säure, 
fügt,  nachdem  der  Überschuß  derselben  durch  mäßiges  Erwärmen   und  Ein- 

*)  Fages,  Ann.  chini.  analyt.  5,  441  (1900). 
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leiten  von  Kohlendioxyd  wieder  entfernt  ist,  nicht  zu  verdünnte  Salpeter- 
säure hinzu,  und  bestimmt  in  dieser  Lösung  ebenfalls  das  Chlor. 

Der  Unterschied  zwischen  beiden  Bestimmungen  entspricht  dem  in 
Form  von  Chlorat  vorhanden  gewesenen  Chlor  und  wird  auf  Kaliumchlorat 
umgerechnet. 

Statt  das  Chlorat  durch  schweflige  S&ure  zu  reduzieren,  kann  man 
auch  die  Flüssigkeit  eindampfen,  den  Rückstand  mit  Soda  und  etwas  Braun- 
stein glühen  und  das  Chlor  in  der  salpetersauren  Lösung  der  Schmelze  nach 
J.  Yolhard  titrieren. 


Vierter  Abschnitt 
Gifte  aas  den  Grappen  der  S&aren  und  Halogene. 

Di«*se,  vom  toxikologischen  Standpunkte  zu  den  ätzenden  und  zer- 
störenden Giften  gezählten  Stoffe  sind,  namentlich  was  die  bekanntesten 
Mineralsäuren  anbetrifft,  sehr  häufig  YeranlHssung  zu  absichtlichen  oder 
fahrlässigen  Körperverletzungen  und  Sachbeschädigungen. 

Die  von  ihnen  hinterlassen en  Spuren  sind  leicht  kenntlich,  zum  Teil 
sehr  charakteristisch,  so  daß  der  Nachweis  derartiger  Ätzgifte  im  allgemeinen 
keine  Schwierigkeiten  bietet;  es  sei  denn,  dafi  mit  mehr  oder  weniger  Erfolg 
versucht  worden  ist,  die  zerstörende  Wirkung  dieser  Stoffe  durch  Gegen- 
mittel —  Neutralisation  durch  Alkalien,  Magnesia  und  dergleichen  —  zu 
hemmen  oder  zu  verdecken. 

Mineralsäuren. 

Die  den  Gerichtschemiker  zwecks  Ermittelung  von  Körperverletzungen 
und  SachbeschädigUDgen  am  häufigsten  beschäftigenden  Mineralsäuren  sind 
die  technisch,  gewerblich  und  auch  im  Haushalte  vielfach  verwendete: 
Schwefelsäure  (Vitriolöl),  Salpetersäure  (Scheidewasser)  und  Balz- 
säure. 

Dieselben  üben  je  nach  Konzentration  eine  mehr  oder  weniger  tief- 
greifende, zerstörende  Wirkung  auf  alle  mit  ihnen  in  Berührung  kommenden 
organischen  Stoffe  aus;  besonders  charakteristisch  sind  die  von  konzen- 
trierter Schwefelsäure  herrührenden  „ Brandwunden"  und  „ Brand fiecke*, 
während  die  Salpetersäure  sich  außerdem  noch  dadurch  leicht  kenntlich 
macht,  daß  sie  animalische  Substanzen  —  Haut,  Haare,  Nägel,  Federn,  Wolle, 
Seide  usw.  —  intensiv  gelb  färbt  (Xanthoproteinsäure). 

Neben  der  Atzwirkung  kommt  für  die  Säurevergiftung  auch  die  Neu- 
tralisation der  Alkalien  des  Blutes  und  der  Gewebe  in  Betracht,  wodurch 
die  Zusammensetzung  der  Asche  jener  verändert  wird. 

Nachweis  von  Mineralsäuren. 

Der  aUgemeiae  Weg  zum  Nachweise  von  Säuren  ist  die  Extraktion 
mit  Wasser,  welches  in  diesem  Falle  stark  saure  Reaktion  annimmt. 

Ob  diese  von  freier  Mineralsäure  oder  nur  von  organischer 
Saure  herrührt,  ergibt  sich  aus  folgenden  Reaktionen,  die  in  gefärbten 
Auszügen  mit  entsprechend  hergestellten  Reagenzpapieren  ausgeführt 
werden  müssen: 
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1.  Versetzt  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Methylviolett  (0,1:1000),  so  tritt  nur  bei 
Gegenwart  freier  Mineralsäure  eine  Grün-  oder  Blaufärbung 
ein.  —  In  demselben  Falle  und  unter  den  gleichen  Bedingungen  gibt 
Metbylorange  eine  rote  Färbung. 

2.  In  einer  mit  etwas  Rbodankalium  versetzten,  sehr  verdünnten 
Lösung  von  Eisenacetat  —  Liquor  ferri  acetici  bis  zur  Gelbfärbung  mit 
Wasser  vermischt  —  erzeugt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  nur  dann 
eine  blutrote  Färbung,  wenn  sie  freie  Mineralsäure  enthält. 

Im  gleichen  Falle  färbt  sich  ein  Rhodankaliumpapier,  in  die  mit 
etwas  EisenacetatlöBung  versetzte  Flüssigkeit  getaucht,  rot. 

3.  Unter  derselben  Voraussetzung,  d.  h.  wenn  die  zu  prüfende 
Hüssigkeit  freie  Mineralsäure  enthält,  entsteht  in  einer  sehr  ver- 
dünnten und  mit  etwas  Jodkalium  versetzten  Eisenacetatlösung  bei 
Gegenwart  von  Stärkekleister  die  bekannte  blaue  Färbung  der  Jod- 
stärke, bzw.  ein  Jodkaliumstärkepapier  färbt  sich  in  der  mit  Eisenacetat 
versetzten  Flüssigkeit  blau. 

Ist  auf  diese  Weise  die  Gegenwart  einer  freien  Mineralsäure  im 
allgemeinen  nachgewiesen ,  so  ist  dieselbe  weiter  mit  einer  be- 
stimmten Säure  zu  identifizieren,  wobei  wiederum  der  Nachdruck  auf 
den  Nachweis  der  freien  Säure  zu  legen  ist,  weil  Sulfate,  Nitrate  und 
Chloride  normale  Bestandteile  pflanzlicher  und  tierischer  Stoffe  sind. 

Nachweis  der  Schwefelsäure. 

Beim  Vorhandensein  von  Schwefelsäure  oder  Sulfaten  gibt  der 
wässerige  Auszug  aus  dem  Unters  uchungsobjekte  mit  Chlorbaryum 
einen  starken  weißen  Niederschlag  von  Baryumsulfat. 

Enthält  der  Auszug  freie  Schwefelsäure,  so  liefert  er  beim  Elq- 
dampfen  allein  oder  über  etwas  Zucker  einen  kohligen  Rückstand  und 
bei  der  Destillation  mit  Kupferblechschnitzeln  Schwefeldioxyd. 

Quantitative  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Freie  Schwefelsäure  —  öesamtacidität  —  wird  maßanalytisch  unter 
Verwendung  von  Methylorange,  Gesamtschwefekäure  oder  Sulfate  (einschließ- 
lich der  durch  Oxydation  des  Schwefels  der  Eiweißkörper  entstehenden)  in 
einem  Teile  des  Objektes  nach  dem  Eindampfen  mit  Soda  und  Glühen  über 
einer  Spiritusflamme  gewichtsanalytisch  als  Baryumsulfat  bestimmt. 

Bestimmung  der  Schwefelsäure  im  Harn. 

Im  Harn  ist  die  Schwefelsäure  teils  in  Form  von  Sulfaten,  teils  als 
Atherschwefelsäure  enthalten  und  steht,  da  sie  in  der  Hauptsache  von  der 
Oxydation  des  Schwefels  der  EiweißstofEe  herstammt,  unter  normalen  Um- 
ständen in  einem  bestimmten  Verhältnis  (1:5)  zum  GesamtstickstofP,  während 
die  sog.  SulfatschwefeLsäure  sich  zur  Ätherschwefelsäure  im  Mittel  wie  10 : 1 
verhält.  Bei  pathologischen  Zuständen  (Vergiftung)  sinkt  dieses  Verhältnis 
durch  Vermehrung  der  Ätherschwefelsäure  unter  5:1. 
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a)  GesftTntschwef  elsäure  M  (Äther- -|-  SulfatMchwefelsäure): 
50ccm  des  tiltriei*ten  und  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  verdünnten  Harns 
werden  mit  Salzsäure  stark  angesäuert,  10  bis  15  Minuten  (zwecks  Zer- 
legung der  ÄtherschwefeLsäure)  gekocht  und  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Nach 
längerem  Stehen  im  Wasserbade  und  Klärung  der  Fliissigkeit  wird  der 
Niederschlag  unter  Dekantation  mit  heißer  verdünnter  Salzsäure  auf  einem 
aschefreien  Filter  gesammelt,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschen, 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 

b)  Ätherschwefelsäure:  50  oder  100  ccm  des  Harus  versetzt  man 
mit  dem  gleichen  Volum  einer  Mischung  kalt  gesättigter  Lösungen  von 
Baryumhydroxyd  (2  Vol.)  und  Chlorbaryum  (1  Vol.),  filtriert  50  oder  100  ccm 
(entsprechend  25  oder  50  ccm  Harn)  ab  und  kocht  nach  starkem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  bis  zur  völligen  Abscheid ung  des  Barynmsulf  ates,  dessen  Menge 
wie  oben  bestimmt  wird. 

c)  Sulfatschwefelsäure:  Sie  ergibt  sich  aus  der  Differenz  der  bei 
a)  und  b)  (durch  Multiplikation  des  Baryumsulfates  mit  0,4206)  gefundenen 
Mengen  von  Schwefelsäure  (H*SO*). 

Nachweis  der  Salpetersäure. 

Bei  Gegenwart  organischer  Stoffe  sind  die  üblichen  Reaktionen 
auf  Salpetersäure  bzw.  Nitrate  —  Ferrosnlfat,  Diphenylamin ,  Brucin, 
Indigo  —  meist  nicht  anwendbar,  doch  können  sie,  weil  zum  Teil  außer- 
ordentlich empfindlich,  gelegentlich  als  Vorproben  oder  zur  Prüfung 
von  Dialy säten  benutzt  werden,  um  so  mehr,  als  sie  auch  salpetrige 
Säure  anzeigen,  die  sich  in  organischen  Massen  fast  stets  als  Reduktions- 
produkt neben  Salpetersäure  oder  an  deren  Stelle  vorfindet. 

Zur  Untersuchung  auf  freie  Salpetersäure  wird  das  in  diesem 
Falle  stark  sauer  reagierende  und  meist  auch  äußerlich  charakeristisch 
veränderte  —  durch  Xanthoprotemsäure  gelb  gefärbte  —  Untersuchungs- 
objekt oder  ein  wässeriger  Auszug  daraus  mit  Kalkmilch  oder  bei 
mäßiger  Wasserbadtemperatur  mit  gefälltem  Calciumkarbonat  neutra- 
lisiert, zur  Trockne  gebracht  und  mit  Alkohol  ausgekocht  oder  zum 
Sirup  eingedampft  und  unter  Umrühren  mit  Alkohol  vermischt. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  und  filtrierte  alko- 
holische Auszug  wird  abdestilliert,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt, 
das  Fütrat  zur  Trockne  verdampft,  das  Zurückbleibende  wieder  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  Äther  vermischt. 

War  freie  Salpetersäure  vorhanden,  so  liefert  die  wässerige  Lösung 
des  Verdunstungsrückstandes  der  alkoholisch -ätherischen  Flüssigkeit 
(die  kein  Ammoniak  enthalten  darf  oder  davon  befreit  sein  muß)  beim 
Erwärmen  mit  Natronlauge,  Zink-  und  Eisenfeile  Ammoniak,  beim 
Erwärmen  mit  feingeraspeltem  Zink  salpetrige  Säure  bzw.  Nitrit, 
kenntlich  an  der  Blaufärbung  von  Jodkaliumstärkekleister  nach  dem 
Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 


*)  Die  in  der  Asche  des  Harns  enthaltene  Menge  von  Gesamtschwefel- 
säure ist  stets  erheblich  größer;  das  Mehr  entfällt  (soweit  es  nicht  etwa  ans 
dem  Gase  während  des  Veraschens  herrührt)  auf  andere  Schwefelverbindungen. 
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Zum  Nachweis  von  Nitraten,  von  denen  der  Kalisalpeter  als 
Konseryierangsmittel  in  Üebrauch  ist,  während  der  landwirtschaftlich 
viel  benutzte  Ghilisalpeter  schon  mehrfach  zu  Vergiftungen  von  Haus- 
tieren Veranlassung  gab,  wird  das  Untersuchungsobjekt  mit  Schwefel- 
säure angesäuert,  dann  mit  Kalkmilch  oder  Calciumkarbonat  neutra- 
lisiert und  wie  oben  angegeben  weiter  untersucht. 

Die  Abscheidung  von  Nitraten  kann  auch  durch  den  Dialysator 
bewirkt  werden. 

Verfahren  von  Seyda  und  Woy  i). 

Zum  Nachweis  geringer  Mengen  von  Salpetersäure  bei  einer  durch 
Einatmen  nitroser  Gase  hervorgerufenen  Vergiftung  wurden  die  zer- 
kleinerten Organteile  zweimal  —  das  erste  Mal  24  Stunden  —  mit 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  ausgelaugt  und  die  durch  Watte 
filtrierten  vereinigten  Flüssigkeiten  nach  dem  Aufkochen  und  Filtrieren 
mit  Ätzkalk  alkalisch  gemacht  und  zur  Sirupdicke  eingedampft.  Als- 
dann wurde  der  Rtlckstand  unter  Umrühren  in  90proz.  Alkohol  ge- 
gossen, das  Gemisch  nach  dem  Klären  filtriert,  der  Alkohol  abdestilliert, 
der  Rest  eingedampft,  aufgekocht  und  nach  dem  Erkalten  auf  ein  be- 
stimmtes Volum  aufgefüllt. 

In  dieser  Flüssigkeit  wurde  die  Salpetersäure  durch  Reduktion 
mit  Eisenchlorür  und  Salzsäure  als  Stickoxyd  bestimmt,  letzteres  durch 
Schütteln  mit  Sauerstoff  und  Natronlauge  in  Nitrit  übergeführt  und 
dieses  in  bekannter  Weise  nachgewiesen. 

Verfahren  von  D.  Vitali»). 

Das  erforderlichenfalls  mit  Wasser  versetzte  üotersuchungsobjekt  wird 
unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit  gefälltem  Baryumkarbonat  neu- 
tralisiert, zur  Trockne  verdampft  und  mit  Alkohol  ausgekocht,  wobei  das 
aus  der  vorhanden  gewesenen  freien  Salpetersäure  entstandene  Baryumnitrat 
ungelöst  bleibt,  während  die  von  vornherein  im  Objekte  enthaltenen  Nitrate, 
sowie  das  durch  Einwirkung  freier  Salpetersäure  auf  Eiweißstoffe  gebildete 
salpetersaure  Acidalbumin  in  Lösung  gehen. 

Der  in  Alkohol  unlÖslicheRückstand  wird  mit  Sodalösung  schwach 
alkalisch  gemacht,  filtriert,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft  und  das 
Zurückbleibende  nach  dem  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt  und  das  mit  Schwefelwasserstoff 
entbleite  Filtrat  bis  zur  Ausscheidung  von  Kristallen,  die  dann  noch  weiter 
als  NatTiumnitrat  gekennzeichnet  werden  müssen,  konzentriert. 

Der  alkoholische  Auszug  aus  dem  Objekte,  welcher  außer  den 
ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Nitraten  salpetersaures  Acidalbumin  ent- 
halten kann,  wird  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  angerührt,  genau 
mit  Baryumhydroxyd  neutralisiert,  wieder  zur  Trockne  eingedampft  und 
mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen. 

*)  Zeitsohr.  f.  öffentl.  Chem.  3,  487  (1897). 
*)  Österr.  Chem,-Ztg.  t  333  (1898). 
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Was  zurückbleibt,  löst  man  in  Wasser,  reinigt  die  LÖsuDg  wie  oben  mit 
Bleiessig  und  dampft  sie  ein ,  wobei  sich ,  wenn  Acidalbuminnitrat  (Xantho- 
proteinsäure)  vorhanden  war,  Kristalle  von  Baryumnitrat  ausscheiden. 

Wird  das  Untersuchungsobjekt  statt  wie  oben  mit  Baryumkarbonat 
mit  frisch  gefälltem  ßtrychnin  neutralisiert,  das  Filtrat  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rückstand  nach  dem  Auskochen  mit  Alkohol  in  Wasser 
gelöst,  so  scheiden  sich,  wenn  freie  Salpetersäure  vorhanden  war,  beim  Ein- 
dampfen der  mit  Bleiessig  gereinigten  Lösung  Kristalle  von  Strychnin- 
nitrat  ab. 


Quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure. 

Bei  Gegenwart  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  können  Sal- 
petersäure und  Nitrate  nur  durch  Reduktion  zu  Stickoxyd  genau  bestimmt 
-werden. 

£ine  abgewogene  Menge  (z.  B.  50  g)  des  zerkleinerten  und  gut  ge- 
mischten Untersuchungsobjektes  wird  (nach  Abstumpfung  saurer  Reaktion 
durch  Natronlauge)  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  der  Auszug  durch 
Watte  filtriert  und  auf  ein  bestimmtes  Volum  (z.  B.  250  ccm)  aufgefüllt. 

In  dieser  Flüssigkeit  bestimmt  man,  indem  man  erforderlichenfalls 
aliquote  Teile  derselben  durch  Emdampfen  einengt,  die  Salpetersäure  gas- 
volumetrisch  als  Stickoxyd,  am  einfachsten  nach  Schlösing-Wagner- 
Stüber*),  indem  man  das  beim  Eintropfen  der  Untersuchungsflüssigkeit  in 
das  Eisenchlorür-Salzsäuregemisch  sich  entwickelnde  Gas  in  einem  Schiff  sehen 
Azotometer  über  luftfreier  Natronlauge  auffängt. 

Das  nach  zwei  Stunden  abgelesene  und  in  bekannter  Weise  auf  0^  und 
760  mm  Barometerstand  reduzierte  Gasvolum  ergibt  mit  2,8203  multipliziert 
die  in  der  untersuchten  Flüssigkeit  vorhandene  Menj?e  Salpetersäure  (HNO*) 
in  Milligrammen. 

Nachweis  der  salpetrigen  Säure. 

Salpetrige  Säure  bzw.  Nitrite  haben  zuweilen  technische  Vergiftungen, 
z.  B.  beim  Diazotieren  in  organisch  -  chemischen  Betrieben,  veranlaßt,  sie 
können  aber  auch  erst  im  Objekte  durch  Beduktion  aus  Salpetersäure  oder 
Nitraten  entstanden  sein. 

Harn  enthält  auch  im  normalen  Zustande  meist  Spuren  davon,  her- 
rührend aus  den  mit  der  Nahrung  aufgenommenen  kleinen  Mengen  von 
Salpeter. 

Der  Nachweis  der  salpetrigen  Säure  bzw.  Nitrite  geschieht  im  allge- 
meinen wie  bei  der  Salpetersäure  bzw.  den  Nitraten  in  wässerigen  Aus- 
zügen (s.  oben  Seyda  und  Woy). 

Charakteristisch  zur  Erkennung  von  salpetriger  Säure  zum  Unterschiede 
von  Salpetersäure  sind  nur  die  auf  der  Bildung  von  Diazoverbindungen  be- 
ruhenden Reaktionen,  z.  B.  mit  Metadiamidobenzol  oder  Sulf anilsäure  und 
« -  Naphtylamin  (P.  Gries)  oder  Sulf  anilsäure  und  Amidonaphtol-K- säure 
(H.  Erdmann*). 


*)  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahruugs-  u.  Genußmittel  10 ,  330  (1905)  mit 
Abbildung  des  zur  Salpeterbestimmung  in  Fleisch  dienenden  Apparates.  — 
Über  ein  anderes  (maßanalytisches)  Verfahren  siehe  B.  Pfyl,  ebenda  10, 
101  (1905). 

•)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  S.  33. 
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192*  Nachweis  der  Salzsäure. 


Naohweis  der  Salzsäure. 

Freie  Salzsäure,  die  bekanntlich  im  Magensafte  normal  vorkommt, 
erkennt  man  zwar  leicht  daran,  daß  der  stark  saure  wässerige  Auszug  aus 
dem  Objekte  beim  Erwärmen  mit  Braunsteinpulver  Chlor  entwickelt, 
oder  daß  ein  in  die  Plüssigkeit  getauchter  Streifen  Filtrierpapier  im 
Trockenschranke  bei  100^  braun  und  brüchig  wird,  doch  kann  die 
ei*stere  Probe  bei  Gegenwart  organischer  Stoffe  versagen  und  die  letztere 
ist  nicht  charakteristisch  genug. 

Um  die  noch  im  freien  Zustande  vorhandene  Salzsäure  abzu- 
scheiden, zieht  man  das  zerkleinerte  Material  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  starkem  Alkohol  aus  und  unterwirft  den  Auszug  der 
Destillation  im  Wasserbade. 

Ein  saures,  mit  Silbemitrat  reagierendes  Destillat  beweist  die 
Anwesenheit  freier  Salzsäui'e,  die  sich  im  übrigen  als  Acidalbumin  und 
dergleichen  in  dem  ebenfalls  sauren  Destillationsrückstande  befindet. 

Verfahren  von  D.  Vitali  *). 

Das  zerkleinerte  Material  —  Eingeweide  und  dergleichen  —  wird 
24  Stunden  mit  der  achtfachen  Menge  Weingeist  mazeriert  und  bis  zum 
Verschwinden  der  Chlorreaktion  ausgewaschen. 

A.  Das  alkoholische  Filtrat  wird  destilliert:  Die  ersten  AnteUe 
prüft  man  auf  Äthylchlorid  (s.  u.  Nachweis  von  Chloroform  nach  Vital i  und 
Tornani).  Sohald  das  Destillat  sauer  reagiert  und  durch  Silberlösung  getrübt 
wird,  wechselt  man  die  Vorlage   und   destilliert  den  Alkohol  vollständig  ab. 

Der  Destillationnrückstand  M'ird  trocken  destUliert,  das  Übergehende 
zur  Trockne  verdampft,  mit  Weingeist  ausgezogen  und  die  wässerige  Lösung 
des  Bückstandes  auf  Salmiak  geprüft. 

B.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Teil  des  Objektes  ^drd  24  Stunden  mit 
Wasser  ausgelaugt,  der  filtrierte  Auszug  zum  Sirup  verdampft  und  mit  der 
achtfachen  Menge  Alkohol  gefällt.  Den  Niederschlag  sowohl,  wie  auch  den 
Alkoholverdunstungsrückstand  glüht  man  mit  reiner  (chlorfreier)  Soda  und 
prüft  die  Lösung  der  Schmelze  mit  Silbemitrat. 

C.  Der  in  Wasser  unlösliche  Teil  (von  B.)  wird  mit  Sodalösung  l)e- 
baiulelt,  die  Flüssigkeit  eingedampft  und  der  geglühte  Bückstand  auf  Chlor 
geprüft. 

Wenn  in  den  Destillationsprodukten  bei  A.  und  in  den  Sodaschmelzen 
bei  B.  und  C.  mehr  als  Spuren  von  Chlorverbindungen  sich  vorfinden,  so 
ist  eine  Salzsäurevergiftung  wahrscheinlich. 

Erfahrungen  mit  dieser  Methode  liegen  nicht  vor. 

Halogene. 

Die  Giftigkeit  der  Halogene  beruht  in  erster  Linie  auf  ihren  starken 
chemischen  Affinitäten,  vermöge  deren  sie  zerstörend  auf  organische  Stoffe 
einwirken  und  schon  spurenweise  eingeatmet  die  Bespirationsorgane  heftig 
reizen.     In   Mengen   von    0,01   bis   0,1  Promille    kann   Chlorgas  und    Brom- 


•)  Arch.  d.  Pharm.  225,  225  (1887)  nach  L'Orosi  9,  361  (1886). 
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dampf  bereits  lebengefährdend  giftig  wirken,  während  Joddampf  *nur  die 
Luftwege  mehr  oder  weniger  stark  reizt. 

Chlor-  und  Bromvergiftungen  sind  meist  technische  (durch  Einatmen), 
Jodvergiftungen  vorwiegend  medizinische  (durch  Einspritzen). 

Fluor  kommt  im  freien  Zustande  praktisch  nicht  in  Betracht. 

Wegen  ihrer  energischen  Einwirkung  auf  organische  Stoffe  sind  die 
Halogene  bei  Yergiftungsfällen  in  der  Begel  nicht  mehr  im  freien  Zustande 
nachweisbar. 

Naohweis  des  Chlors. 

Zu  Vergiftungen  und  Sachbeschädigungen  durch  Chlor,  Chlorkalk  und 
andere  Präparate  mit  .wirksamem"  Chlor  ist  in  der  Technik,  in  den  Ge- 
werben und  im  Haushalt  reichlich  Gelegenheit. 

Der  Nachweis  freien  Chlors  ist  entweder  leicht  durch  den  Ge- 
ruch und  Entfärbung  von  Indigolösung  oder  überhaupt  nicht  zu  führen. 
Im  letzteren  Falle  kann  nur  aus  den  äußeren  Einwirkun|ren  auf  das 
Objekt  und  aus  dem  Vorhandensein  von  Salzsäure  ein  Rückschluß  auf 
Chlor  gezogen  werden. 

Der  Nachweis  der  Hypochlorite  —  Chlorkalk,  Eau  de  Javelle 
und  dergleichen  —  stützt  sich  in  erster  Linie  ebenfalls  auf  das  Vor- 
handensein aktiven  Chlors. 

Über  den  Nachweis  von  Chlorsäure  s.  oben  Ealiumchlorat  (S.  185), 
über  denjenigen  organischer  Chlorverbindungen  s.  unten  Chloroform. 

Quantitative  Bestimmung  des  Chlors  im  Barn. 

Im  Harn  ist  das  Chlor  nur  in  Form  von  Chloriden,  hauptsächlich  als 
Natriumchlorid  enthalten,  dessen  Menge  (10  bis  15g  in  24  Stunden  bei  ge- 
mischter Kost)  von  dem  Kochsalzgehalte  der  Nahrung  abhängt  und  daher 
annähernd  dem  Hamstoffgehalte  parallel  geht. 

Einführung  organischer  Chlorverbindungen  (Chloroform)  erhöht  den 
Gehalt  des  Harns  an  Chlornatrium,  der  aus  anderen  pathologischen  Gründen 
auch  wesentlich  vermindert  werden  kann. 

Zur  Bestimmung  des  Chlornatriums  bsew.  der  Chloride  überhaupt  (nach 
dem  Volhard  sehen  Verfahren)  bringt  man  in  ein  100  ccm-Kölbchen  lOccm 
Harn  (oder  die  entsprechende  Lösung  der  Asche) ,  fügt  5  ccm  chlorfreie 
Salpetersäure  (1,2),  50  ccm  Wasser  und  20  ccm  Silberlösung  (29,075  g  Silber^ 
nitrat  im  Liter)  hinzu,  schüttelt  gut  durch,  füllt  zur  Marke  auf,  mischt  und 
filtriert. 

50  ccm  Filtrat  (=  5  ccm  Harn)  versetzt  man  mit  3  ccm  kalt  gesättigter 
Sisenalaunlösung  und  läßt  aus  einer  Bürette  Bhodankaliumlösung  (8,3  g  im 
Liter)  bis  zur  bleibend  rötlichen  Färbung  zufließen. 

2  ccm  der  Bhodanlösung  entsprechen  1  ccm  der  Silberlösung  =  0,01  g 
NaCl  oder  0,006  g  Cl. 

Zieht  man  die  verbrauchte  Anzahl  Cubikcentimeter  Bhodanlösung  von 
20  ab,  so  gibt  die  Differenz  den  Gehalt  des  Harns  an  Chlomatrium  im 
Liter  an. 

Naohweis  des  Broms. 

Vom  Brom  gilt  im  allgemeinen  das  vom    Chlor  Gesagte;   sein  Dampf 
wirkt  kaum  weniger  heftig  auf   die  Atmungsorgane  ein  und  ruft  weiterhin 
noch  andere,  zum  Teil   nervöse  Vergiftungserscheinungen   hervor.    Mitunter 
Baumert,  Gerichtl.  Chemie.   I.  23 
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findet  Erbrechen  bromhaltiger  Massen  statt.  Die  Ausscheidung  des  Brom» 
und  seiner  Salze  geschieht  durch  alle  Sekrete,  also  auch  durch  Harn, 
Speichel  und  Milch. 

Bromkalium  und  Bromnatrium  finden  in  der  Medizin,  Zink-  und 
Cadmiumbromid  gelegentlich  auch  in  der  Photographie  Anwendung. 

Der  Nachweis  freien  Broms  ist  unter  günstigen  Umstandea 
ebenso  leicht,  wie  der  des  Chlors  schon  durch  den  Geruch  und  dadurch, 
zu  führen,  daß  man  durch  das  Objekt  einen  Luftstrom  in  Wasser  leitet. 
Dieses  entfärbt  bei  Anwesenheit  von  Brom  Indigolösung  und  gibt  auf 
Zusatz  von  verdünntem  Karbolwasser  einen  gelblichen  Niederschlag 
oder  eine  Trübung  von  Phenoltribromid  (s.  Nachweis  der  Karbolsäure). 
Meist  wird  man  an  Stelle  freien  Broms  dessen  nächstes  Umwandlungs- 
produkt, die  Brom  Wasserstoff  säure,  antreffen,  die  ähnlich  wie  Salz- 
säure abgeschieden  werden  kann. 

Schließlich  läßt  sich  der  Nachweis  des  Broms,  da  Bromverbindungen 
im  Organismus  nicht  normal  vorkommen,  auch  ganz  allgemein  dadurch, 
führen,  daß  man  das  Untersuchungsobjekt  mit  Soda  alkalisch  macht, 
eintrocknet,  verkohlt  und  den  wässerigen  Auszug  des  Rückstandes 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  in  bekannter  Weise  —  Schütteln 
mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  nach  Zusatz  einiger  Tropfen 
Chlorwassers  —  auf  Brom  prüft. 

Im  Harn  erkennt  man  das  in  Form  von  Bromid  vorhandene 
Brom,  indem  man  eine  Probe  (oder  den  daraus  erhaltenen,  in  Wasser 
suspendierten  Silbemiederschlag)  mit  Chlorwasser  und  Chloroform 
schüttelt. 

Bromsäure  bzw.  Bromate  können  im  Harn  durch  die  Indigo- 
reaktion (S.  185)  nachgewiesen  werden. 

Verfahren  von  D.  Vitali  i). 

Die  zerkleinerten  Organe,  welche  nach  Bromvergiftung  aufgequollen 
erscheinen,  stark  sauer  reagieren,  aber  nicht  nach  Brom  riechen,  werden 
(wie  zur  Prüfung  auf  Salzsäure,  8. 192)  mit  Alkohol  ausgezogen  und  analog 
weiter  untersucht. 

A.  Das  alkoholische  Filtrat,  welches  bei  Bromvergiftung  Brom- 
wasserstoffsäure und  Verbindungen  dieser  mit  Albuminsubstanzen  enthält, 
hinterl&At  nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols,  der  keine  Bromverbindungen 
mitführt,  einen  stark  sauren  Bückstand,  der  bei  der  weiteren  Destillation 
Bromwasserstoffsäure  und  dann  trocken  destilliert  Ammoniumbromid 
liefert. 

B.  Den  in  Alkohol  unlöslichen  Teil  des  Objektes  zieht  man  mit 
heißem  Wasser  aus,  dampft  zum  Sirup  ein,  vermischt  dann  mit  etwa  dem  acht- 
fachen Volum  absoluten  Alkohols  und  prüft  den  (bei  Bromvergiftung  brom- 
haltigen) Niederschlag,  indem  man  ihn  mit  Ätzkali  im  Silbertiegel  schmilzt» 
auf  Brom. 

C.  Der  in  Wasser  unlösliche  Bückstand  (von  B.)  wird  mit  Soda- 
lösung behandelt,  der  Auszug  verascht  und  auf  Brom  geprüft. 


*)  Arch.  d.  Pharm.  226,  230  (188S)  nach  KOroai  10,  400  (1887). 
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Eine  sehr  empfindliche  und  gerade  für  Brom  Wasserstoff  und  Bromide 
zum  Unterschiede  von  den  entsprechenden  Chlor-  und  Jodverhindung«n  ge- 
eignete Reaktion  ist  folgende: 

Die  sehr  verdünnte  Lösung  von  BromwasserstofF  oder  eines  Bromids 
wird  mit  wenig  Schwefelsäure  und  Kupfersulfat  eingedampft,  wohei,  wenn 
Brom  vorhanden,  infolge  von  Bildung  wasserfreien  Kupferhromids  eine  stark 
violettlichthraune  Färhung  oderTrühung  auftritt,  die  heim  Verdünnen  wieder 
verschwindet. 

Bestätigende  Angahen  über  dieses  Verfahren  sind  bisher  nicht  bekannt 
geworden. 

Naohweis  des  Jods. 

Vergiftungen  und  Sachbeschädigungen  durch  Jod  verraten  sich,  wenn 
noch  frisch,  in  nahezu  unzweideutiger  Weise  schon  durch  die  auf  Körper- 
teilen und  Kleidungsstücken  usw.  befindlichen  braunen  Flecke,  welche  sich 
auüer  durch  ihre  dunklere  Farbe  von  Salpetersäureflecken  dadurch 
unterscheiden,  daß  sie  beim  Betupfen  mit  Ammoniak  oder  Kalilauge  sofort, 
im  übrigen  in  kurzer  Zeit  auch  freiwillig  verschwinden.  Salpetersäure- 
flecken sind  durch  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol,  Benzol  nicht  zu  ent- 
fernen und  färben  sich  in  Berührung  mit  Ammoniak  und  Kalilauge  dunkler 
orange. 

Bei  Jod  Vergiftung  erfolgt  Erbrechen  brauner,  zum  Teil  bläulicher  Massen 
(Jodstärke) ;  die  Schleimhäute  sind  korrodiert ;  Harn ,  Schweiß ,  Speichel  ent- 
halten Jodverbindungen. 

Fortgesetzte  Einatmung  kleiner  Mengen  von  Joddampf ,  z.  B.  in  Jod- 
fabriken,  führt  zu  chronischer  Jodvergiftung  (Abmagerung,  Hände- 
zittern usw.). 

Zur  Prüfung  auf  freies  Jod  läßt  sich  unter  UmstäDden  dessen 
leichte  Flüchtigkeit  beim  Erwärmen  im  Luftstrome  oder  seine  Löslicfa- 
keit  in  Schwefelkohlen stofE  benutzen. 

Ein  mit  Stärkekleister  befeuchteter  Papierstreifeu  färbt  sich  in 
jodhaltiger  Atmosphäre  blau. 

War  freies  Jod  nicht  nachweisbar,  so  prüft  man  auf  Jodwasser- 
st off  säure  (analog  wie  auf  Brom  Wasserstoff  säure)  und  schließlich  auf 
Jodverbindungen  ^)  im  allgemeinen ,  indem  man  das  Objekt  mit  Soda 
alkalisch  macht,  verkohlt  und  den  wässerigen  Auszug  nach  dem  An- 
säuern mit  Salzsäure  und  Zusatz  von  Ohlorwasser  mit  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstoff  schüttelt. 

Zum  Nachweise  von  Jodiden  im  Harn  versetzt  man  einige 
Cubikcentimeter  desselben  mit  etwa  1  ccm  Chloroform  und  einigen 
Tropfen  roter  rauchender  Salpetersäure  und  kehrt  das  mit  dem  Daumen 
verschlossene  Reagierrohr  einige  Male  (ohne  zu  schütteln)  um,  oder 
man  überschichtet  den  mit  Stärkelösung  vermischten  Harn  mit  der 
Säure. 


*)  In  organischer  Bindung  ist  Jod  in  der  Natur  ungemein  verbreitet 
and  bildet  in  minimalen  Mengen  einen  „normalen**  Bestandteil  des  Organismus. 
Die  therapeutische  Wirkung  der  Schilddrüsen  beruht  auf  dem  Vorhanden- 
sein einer  als  Tyrojodin  benannten,  9,3Proz.  Jod  enthaltenden  organischen 
Substanz  (£.  Bau  mann). 

13* 
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Bei  Anwesenheit  von  Jodiden  färbt  sich  im  ersteren  Falle  das 
Chlorof oi-m  rot  bis  violett ,  im  letzteren  Falle  erscheint  (noch  bei 
^/ 1000  Pi'oz.  Jod)  eine  blaue  Grenzschicht. 

Über  den  Nachweis  organischer  Halogenverbindungen  im 
Harn  s.  unter  Chloroform. 

Verfahren  von  D.  Vitali. 

Die  Untersuchung  auf  Jod  ist  die  gleiche  wie  auf  Brom  (6.194). 
Erfahrungen  von  anderer  Seite  liegen  auch  hier  nicht  vor. 

Nachweis  des  Fluors. 

Bas  dem  Chlor  sehr  ähnliche  und  dieses  seiner  stärkeren  chemischen 
Afiinität  entsprechend  an  Gefährlichkeit  noch  übertreffende  Fluor  kommt 
als  solches  praktisch  nicht  in  Betracht.  Dagegen  spielt  der  Fluorwasser- 
stoff bzw.  die  Flußsäure  als  intensives  Pflanzengift  bei  Prozessen  betreffend 
VegetationsschMdigung  durch  gewisse  chemische  Betriebe,  z.B.  bei  der  Fluß- 
säurefabrikation uud  dem  Aufschließen  fluorhaltiger  Phosphate  zur  Her- 
stellung von  Superphosphat,  eine  wichtige  Rolle. 

Außerdem  finden  Flußsäure  und  Fluoralkalien  als  gärungshemmende 
bzw.  konservierende  Mittel  technische  und  gewerbliche  Verwendung. 

Andererseits  ist  das  Fluor,  seiner  weiten  Verbreitung  im  Mineralreiche 
entsprechend,  ein  Bestandteil  des  tierischen  Organismus  (Knochen,  Zahn- 
schmelz) und  kommt,  wenn  auch  nur  in  geringen  Mengen,  vielfach  in 
Pflanzen  vor. 

Der  Nachweis  des  Fluors  bzw.  des  FluorwasserstofEs  und  seiner 
Salze  wird  im  allgemeinen  so,  wie  üblich,,  geführt,  indem  man  die  Asche 
der  zu  untersuchenden  Substanz  in  einem  Platintiegel  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäui-e  erwärmt  und  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  auf 
ihre  glasätzende  i)  Wirkung  prüft. 

Um  die  hierbei  erforderliche  vorherige  Abscheidung  der  Kiesel- 
säure zu  vermeiden,  kann  man  auch  die  zu  prüfende  Substanz,  z.B. 
Pfianzenasche ,  mit  etwa  ein  Drittel  ihres  Gewichtes  Kieselsäure  ver- 
mischen, die  Mischung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  im  Probier- 
rohre erhitzen  und  die  Dämpfe  durch  eine  Kugelröhre  leiten,  in  der 
sich  ein  Tropfen  Wasser  befindet.  Bei  Anwesenheit  von  Fluor  ent- 
steht der  bekannte  gallertartige  Niederschlag  von  Kieselsäure: 
3SiF*  +  3H20  ■=  H«Si03  -\-  2H2SiF6. 

Handelt  es  sich,  wie  z.B.  bei  Untersuchung  rauchbeschädigter 
Pflanzen,  um  sehr  genaue  Bestimmung  kleiner  Mengen  von FlulSsäure, 
so  muß  die  Veraschung  nach  H.  Wislicenus*)  in  dem  durch  Fig.  29 
veranschaulichten  Apparate  vorgenommen  werden. 


*)  Diese  typische  Erscheinung  zeigt  sich  auch  an  den  Fensterscheiben 
der  in  der  Nähe  von  Flußsäurefabriken  usw.  belegenen  Gebäude  und  beweist 
daher  das  Ausströmen  flußsäurehaltiger  Gase. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  14,  705  (1901)  u.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
40,  441  (1901);  W.  Fresenius,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genuß- 
mittel 5,  1036  (1902). 
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Derselbe  besteht  aus  einer  gewöhnlichen  Platinschale  a  mit  beson- 
derem Verschloßdeckel  h^),  in  welchen  ein  kleiner  Glaskühler  c  ein- 
gefügt ist  f  der  in  das  auch  für  schnell  ziehende  Gasströme  sehr  wirk- 
same Absorption s-  und  Waschgefäß  d  *•*)  führt. 

Dieses  ist  zu  etwa  ein  Drittel  mit  Kalkmilch  gefüllt,  enthält  in  dem 
Hohlraum  unter  dem  Stopfen  Glasperlen,  die  mit  derselben  Flüssigkeit 
benetzt  sind,  und  kann  mit  einer  Saugpumpe  verbunden  werden. 

Nachdem  die  Schale  mit  und  ohne  Deckel  gewogen  ist,  wird  in 
20  bis  30  g  der  zu  untersuchenden  Substanz  zunächst  die  Trocken- 
substanz bestimmt,  diese  dann  mit  einem  gleichteiligeu  Gemisch   von 

Fig.  29. 


reinster  Kalkmilch  und  Calciumacetatlösung  gut  durchtränkt ,  ein- 
getrocknet und  über  bewegter  Flamme  vorsichtig  verkohlt.  Darauf 
wird  die  Schale  in  eine  Asbestplatte  e  mit  entsprechendem  Ausschnitte 
eingehängt,  der  mit  Kühler  und  Absorptionsgefäß  verbundene  Deckel 
aufgesetzt,  die  Saugpumpe  in  mäßig  schnellen  Gang  gesetzt  und  die 
Veraschung  unter  öfterem  Lüften  des  Deckels,  Beobachten  und  Um- 
wenden der  Substanz  mit  einem  Platindrahte  bei  höchstens  dunkler 
Rotglut  vorgenommen.  Zum  Schlüsse  wird  der  Luft  gewaschener 
Sauerstoff  beigemengt,  den  man  durch  den  Ausguß  der  Schale  ohne 
Lüftung  des  Deckels  eintreten  läßt. 

Ist  die  x\sche  noch  nicht  völlig  kohlefrei,  so  befeuchtet  man  sie 
mit  Ammoniumnitrat  oder  Wasserstoffsuperoxyd  und  läßt  die  wieder 
getrocknete  Masse  bei  aufgelegtem  Deckel  verglimmen. 


*)  Diese  Deckel  sind,  auch  für  Platintiegel  zu  Aufschlußschmelzen,  von 
W.  C.  Heraeus,  Hanau,  zu  beziehen. 

•)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  15,  50  (1902);  das  Gefäß  ist  beiF.  Hugers- 
hoff,  Leipzig,  zu  haben. 
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Nach  beendeter  YeraBchung  bringt  man  den  Inhalt  des  Absorptions- 
gefaßes  in  die  Schale,  spült  den  Kühler  über  derselben  mit  wenig 
warmem  Wasser  durch  und  dampft  zur  Trockne  ein.  Der  gereinigte 
und  getrocknete  Deckel  wird  zur  Eontrolle  nachgewogen  i). 

Zur  Abscheidong  der  Kieselsäure  aus  der  Asche  wird  letztere  mit 
1^/2  Tln.  Kieselsäure  (SiO^)  und  5  Tln.  Kalium  -  Natriumkarbonat  in 
einem  Platintiegel  ^)  erst  über  der  Bunsenflamme ,  dann  fünf  Minuten 
im  Gebläse  bis  zum  ruhigen  Fluß  geschmolzen.  Die  Schmelze  wird 
mit  heißem  Wasser  ausgezogen,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Ammon 
erwärmt,  der  Niederschlag  (A1^0^  SiO>  usw.)  nach  12  stündigem  Stehen 
kalt  abfiltriert  und  mit  Ammonkarbonat  enthaltendem  Wasser  aus- 
gewaschen. 

Die  abgedampfte  ammoniakfreie  Lösung  wird  zur  Entfernung  des 
Restes  von  Kieselsäure  in  einer  Platinschale  mit  Phenolphtalei'n  ver- 
setzt und  heiß  mit  Salpetersäure  fast  neutralisiert;  dann  wird  mit 
wenig,  möglichst  säurefreier  ammoniakalischer  .Zinkoxydlösung  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  gelöst,  die  Lösung  filtriert  und  die 
letztere  Operation  noch  einmal  wiederholt. 

Die  nunmehr  ganz  kieselsaure-  und  ammoniakfreie  Lösung  wird 
weiter  mit  Salpetersäure  abgestumpft  (wobei  in  der  Regel  eine  Spur 
Calciumphosphat  ausfällt)  und  dann  noch  eben  alkalisch  kochend  mit 
Chlorcalcium  gefällt,  der  abfiltrierte  Niederschlag  in  einer  Platinschale 
mit  Essigsäure  abgedampft  und  nach  dem  Verjagen  derselben  wieder 
in  Wasser  aufgenommen. 

Der  hierbei  verbleibende,  aus  Fluorcalcium ,  Calciumphosphat  und 
anderen  Beimengungen  bestehende  Rückstand  dient  unmittelbar  zur 
Prüfung  auf  Flußsäure  bzw.  deren  quantitativer  Bestimmung  (siehe 
weiter  unten). 

Nachweis  von  FluorwasserstofT  und  dessen  Salzen 
in  Fleisoh  und  Fetten. 

Der  Zusatz  von  Fluorwasserstoff  and  dessen  Salzen  zu  Fleisch  und 
Fetten,  welche  zum  Verkauf  bestimmt  sind,  zwecks  Haltbarmachung  ist 
durch  das  Fleischbeschaugesetz  (s.  Anhang)  verboten. 

Die  Prüfung  geschieht  nach  Vorschrift  folgendermaßen: 

a)  25  g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  in  einer  Platin- 
schale mit  einer   hinreichenden  Menge  Kalkmilch   durchgeknetet,  ein- 


')  Bei  dieser  Gelegenheit  sei  auch  auf  die  Veraschungsmethode  von 
B.  Tollens  und  A.  E.  Schuttleworth,  vereinfacht  von  G.  M.  Tücher, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2083  (1899)  und  den  Platinapparat  von  W.  C.  He- 
rapus,  D.  R.  P.  106  053,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  GenuJJmittel  3, 
554  (1900)  aufmerksam  gemacht. 

•)  Nach  H.  Wislicenus  (1.  c.)  ist  zur  Vermeidung  von  Verlusten  die 
Aufschlußschmelze  in  einem  Platintiegel  mit  VerschluiSdeckel  vorzunehmen, 
der  wie  in  Fig.  29  mit  Kühler  und  Absorptionsgefäß  verbunden  ist. 
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getrocknet  und  verascht.  Den  Rückstand  gibt  man  nach  dem  Zer- 
reiben in  einen  Platintiegel,  befeuchtet  das  Pulver  mit  etwa  drei  Tropfen 
Wasser  und  fügt  1  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  hinzu.  Sofort 
nach  dem  Zusätze  derselben  wird  der  behufs  Erhitzens  auf  eine  Asbest- 
platte gestellte  Tiegel  mit  einem  großen  Uhrglase  bedeckt,  welches 
auf  der  Unterseite  in  bekannter  Weise  mit  Wachs  überzogen  und  be- 
schrieben ist.  Um  das  Schmelzen  des  Wachses  zu  verhüten,  wird  in 
das  Uhrglas  ein  Stückchen  Eis  gelegt. 

Der  Nachweis  von  Fluorwasserstoff  ist  als  erbracht  anzusehen, 
sobald  das  Glas  sich  an  den  beschriebenen  Stellen  angeätzt  zeigt. 

b)  30g  geschmolzenes  Fett  werden,  wie  zur  Prüfung  auf  Alkali- 
hydroxyde usw.  (S.  180)  mit  Dampf  behandelt.  Das  wie  dort  gewonnene 
Filtrat  wird  ohne  Rücksicht  auf  eine  etwa  vorhandene  Trübung  mit  Kalk- 
milch stark  alkalisch  gemacht,  der  Niederschlag  nach  dem  Absetzen  ab- 
filtriert, getrocknet,  zerrieben  und  im  Platintiegel,  wie  oben,  weiter  geprüft. 

Nachweis  des  Fluors  in  Wein  0,  Bier  imd  dergleiohen. 

Die  Anwendung  von  Fluorwasserstoff  in  den  Gärungsgewerben  —  sog. 
FluJBsäureverfaliren  —  beruht  darauf,  daJB  diese  Bubstanz  die  Entwickelung 
von  Bakterien  hemmt,  während  die  Hefe  sich  daran  gewöhnen  kann.  Zar 
Herstellung  alkoholischer  Getränke  bzw.  als  Konservierungsmittel*)  sind 
jedoch  Fluorverbindungen  verboten. 

Zum  qualitativen  Nachweise  von  Fluor  in  Wein,  Bier  u.  dgl. 
sollen  nach  den  „Vereinbarungen''  100 ccm  bis  mehrere  Liter  des 
Getränkes  —  Bier  nach  dem  Ausschütteln  der  Kohlensäure  —  zum 
Sieden  erhitzt  und  mit  Kalkmilch  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion 
versetzt  werden.  Nachdem  die  Hauptmenge  der  Flüssigkeit  von  dem 
sich  rasch  absetzenden  voluminösen  Niederschlage,  der  den  größten  Teil 
des  Fluors  enthält,  abgegossen  ist,  wird  der  Rest  aufgekocht  und  durch 
ein  Leinwandläppchen  filtriert. 

Alsdann  preßt  man  dieses  zwischen  Fließpapier,  kratzt  den  feuchten 
Niederschlag  ab,  bringt  ihn  in  einen  Platintiegel  und  verfährt  wie  oben 
angegeben. 

Um  kleine  Mengen  von  Fluor  (die  im  Wein  auch  normal  vor- 
kommen können)  nachzuweisen  oder  das  Fluor  quantitativ  zu  bestimmen, 
muß  eine  entsprechende  Menge  Wein  usw.  verascht  werden. 

Quantitative  Bestimmung  des  Fluors. 

Kleine  Mengen  von  Fluor,  wie  solche  z.B.  bei  Feststellung  von 
Vegetationsschädigungen  in  Frage  kommen,  können  kaum  anders  als 


0  K.  Windisch,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  4, 
961  (1901). 

*)  Meist  Fluoralkalien  (Fluornatrium)  unter  der  Bezeichnung  Anti- 
florin,  Bemarcol  usw. 
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nach  dem  Verfahren  von  H.  Ost^),  d.h.  aus  dem  Ätzverluste,  worunter 
die  durch  die  Flußsäuredämpfe  bewirkte  Grewichtsabnahme  eines  Glases 
zu  verstehen  ist,  bestimmt  werden. 

Sehr  gut  eignen  sich  dazu  die  kleinen  pilzförmigen  Apparate 
(Fig.  30)  von  H.  Wislicenus  aus  Jenaer  Borosilikatglas  59 III. 

Zur  „Einstellung  auf  Ätzverlust^  ermittelt  man  zunächst  den  Ge- 
wichtsverlust, welchen  der  getrocknete  und  gewogene  (während  des 
Fiff.  30.  Versuches    durch    konzentrierte    Schwefelsäure    dicht 

f  geschlossene)  Pilz  durch  die  aus  bekannten  Mengen 
reinen  Flußspat  in  üblicherweise  entwickelten  Dämpfe 
erleidet,  und  führt  dann  analoge  Versuche  mit  der  von 
Kieselsäure  vollständig  befreiten  (S.  198)  Asche  des 
Untersuchungsobjektes  aus. 
Nach  den  deutschen  „Vereinbarungen"  soll  die  quanti- 
tative Bestimmung  des  Fluors  in  Nabrungs-  und  Genuß- 
mitteln ebenfalls  nach  dem  Prinzipe  von  H.  Ost  erfolgen, 
während  nach  den  Beschlüssen  der  Schweizerischen 
Kommission  zur  Bevision  des  Lebensmittelbuches  die  Bestimmung  des  Fluor«; 
in  Bier  usw.  nach  einem  Verfahren  von  E.  P.  T  read  well  und  A.  Koch 
bzw.  vonPenfield  vorgenommen  werden  soll,  welches  auf  die  volnmetrische 
Bestimmung  der  von  der  Flußsäure  in  einer  alkoholischen  Chlorkaliumlösunfj^ 
frei  gemachten  Salzsäure  hinausläuft*). 

1  ccm  Vio-Normal-Natronlauge  =  0,0057  g  Fluor. 

Borsäure. 

über  die  Zulässigkeit  von  Borsäure  und  ihrer  Salze  zur  Konservierung 
von  Lebensmitteln  sind  zwar  die  Ansichten  noch  geteilt,  es  überwiegt  aber 
mehr  und  mehr  die  Meinung,  daß  jene  Substanzen,  die,  wie  schon  aus  ihrer 
medizinischen  Verwendung  hervorgeht,  keineswegs  indifferent  sind,  bei  öfterer 
Zuführung  auch  in  kleinen  Mengen  gesundheitsschädlich  wirken  können. 
Diese  Erörterungen  sind  jedoch  für  den  gerichtlich-chemischen  Sachverstän- 
digen gegenstandslos  angesichts  der  Tatsache,  daß  die  genannten  Substanzen 
zum  angegebenen  Zwecke  gesetzlich  verboten  sind. 

Daß  Borverbindungen  in  den  Pflanzen  außerordentlich  häufig  vorkommen, 
so  daß  man  sie  gewissermaßen  als  normale  Bestandteile  von  Früchten, 
Wein  usw.  betrachten  kann,  spricht  wenig  mit,  weil  es  sich  hierbei  nur  um 
minimale  Spuren  von  Borsäure  usw.  handelt,  während  diese  erst  in  verhält- 
nismäßig großen  Mengen  fäulnishemmende  Wirkung  besitzt:  ein  Umstand, 
welcher  gelegentlich  neben  dem  qualitativen  Nachweise  auch  die  quantita- 
tive Bestimmung  der  Borsäure  erforderlich  macht. 

Bereits  verdorbenen  Nahrungsmitteln,  z.B.  Fleischwaren,  eine  schein- 
bar bessere  Beschaffenheit  zu  erteilen,  sind  Borpräparate  nicht  geeignet. 

Nachweis  von  Borsäure. 

Der  Nachweis  von  Borsäure  usw.  wird  im  allgemeinen  durch 
die  Eurkumareaktion  und  die  Grünfärbung  der  Alkoholflamnie 


>)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  26,  151  (1893). 

*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Geniißmittel  7,  510  (1904). 
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in  der  Asche  des  mit  Kalkmilch  oder  Natriumkarbonat  eingetrockneten 
Objektes  geführt. 

Nach  den  Ausführungsbestimmungen  zum  Fleischbeschaugesetz 
(s.  Anbang)  ist  die  Prüfung  auf  Borsäure  und  deren  Salze  in  Fleisch 
und  Fetten,  wie  folgt,  vorzunehmen: 

30g  der  zerkleinerten  Fleiscbmasse  werden  in  einer  Platinscbale 
mit  5  ccm  einer  gesättigten  Natriumkarbonatlösung  gut  durchgemischt, 
getrocknet  und  verascht.  Die  Asche  wird  in  wenig  Salzsäure  gelöst 
und  mit  der  Lösung  ein  Streifen  Eurkumapapier  befeuchtet,  den  man 
auf  einem  Uhrglase  bei  100®  trocknet. 

Entsteht  hierbei  auf  der  benetzten  Stelle  auf  dem  Eurkumapapier 
eine  rote  Färbung,  die  durch  Auftragen  eines  Tropfens  Natriumkarbonat- 
lösung in  Blau  übergeht,  so  ist  Borsäure  nachgewiesen. 

Der  übrige  Teil  der  alkalisch  gemachten  Aschenlösung  wird  ein- 
gedampft, der  Rückstand  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert,  die  Flüssig- 
keit in  eine  Woulffsche  Flasche  gebracht,  mit  Methylalkohol  versetzt, 
Wasserstoff  durchgeleitet  und  letzterer  angezündet. 

Bei  Gegenwart  von  Borsäure  brennt  er  mit  grün  gesäumter  Flamme. 

10  g  Fett  werden  mit  20  ccm  alkoholischer  Ealilauge  (13  g  Kalium- 
hydroxyd in  100  ccm  Alkohol  von  70  Raumprozenten)  verseift.  Die 
Seifenlösung  wird  in  einer  Platinschale  eingedampft,  verascht  und  die 
Asche,  wie  oben,  geprüft. 

Bei  der  Untersuchung  von  Margarine^)  kann  das  beim  Schmelzen 
sich  abscheidende  Wasser  sogleich  auf  Borsäure  geprüft  werden. 

Die  Methoden  zum  Nachweis  von  Borsäure  und  deren  Balzen  sind  noch 
mit  verschiedeneil  Mängeln  behaftet,  die  KurkumAreaktion  nicht  minder  aU 
die  Flammenreaktion,  und  bilden  fortgesetzt  den  Gegenstand  weiterer  Unter- 
suchungen. Insoweit  diese  auf  eine  möglichste  Vei*f>chärfung  des  Bomach- 
weises  abzielen,  gilt  von  ihnen  das  beim  Arsen  Gesagte:  sie  sind,  wenn 
man  damit  das  spurenweise  anscheinend  überall  verbreitete  Bor 
in  jedem  Pflanzensafte  und  in  jedem  Kochsalze  nachweisen  kann, 
für  die  in  Rede  stehenden  Zwecke  unbrauchbar*). 

An  Stelle  des  gewöhnlichen  Kurkumapapieres  empfiehlt  G.  Fendler*) 
Kurkuminpapier  nach  folgender  Vorschrift:  Man  löst  0,05g  Kurkumin 
(Merck)   in  100  ccm  90 prozen tigern   Alkohol,   tränkt   hiermit   Filtrierpapier- 


*)  Ebenso  bei  Butter,  die  aber  nicht  dem  Fleischbeschaugesetze,  sondern 
dem  Gesetze  betreffend  den  Verkehr  mit  Butter,  Käse,  Schmalz 
und  deren  Ersatzmitteln  vom  15.  Juni  1897  unterliegt  und  nach  der 
„Anweisung  zur  chemischen  Untersuchung  von  Fetten  und 
Käsen  vom  1.  April  1898*  ganz,  wie  oben,  auf  Borsäure  geprüft  wird. 

*)  Wie  z.B.  das  kapillaranalytische  Verfahren  von  A.  Goske  [Zeitschr. 
für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  10,  242  (1905)].  Es  eignet 
sich  zur  Pi*tifung  der  Kahrungs-  und  Genußmittel  auf  ihren  „natürlichen" 
Borsäuregehalt  und  setzt  das  Vorhandeusein  borsäurefreier  ReHgenzien  voraus: 
eine  Bedingung,  die  nach  G.  Fendler,  wenigstens  bezüglich  der  Salzsäure, 
kaum  zu  erfüllen  ist. 

■)  Zeitschr.  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  11,  IM 
(1906).     Vgl.  auch  L.  Wolfrum  und  J.  Pinnow,  ebenda  S.  144. 
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Fig.  31. 


1 


streifen,   läßt  diese  im  Dunkeln  an  der  Luft  hängend  trocknen  und  bewahrt 

i^ie  vor  Licht  geschützt  in  Gläsern  mit  Glasstöpsel  auf. 

Die    auf    der    Bildung    von    Borsäureestem     beruhende    Flammen- 

reaktion    wird   durch    Wasser   beeinträchtigt    und    tritt    deshalb    bei    der 

Prüfung   nach    der   Anweisung    des   Fleischbeschaugesetzes   meist   nicht   ein. 

Man  soll  sie  nach  O.  Metzger^)  in  der  Weise  ausführen,  daß  man  die  Asche 
von  15  bis  20  g  mit  Natronlauge  durchfeuchteten 
Fleisches  usw.  in  einem  kleinen,  mit  Rückflußkühler 
versehenen  Erlenmeyerkölbchen  mit  15  bis  20ecm 
Methylalkohol  und  2  ccm  konzentrierter  Schwefel- 
säure, die  man  unter  Nachspülen  mit  Methylalkohol 
von  oben  dui*ch  den  Kühler  zufließen  läßt,  V«  Stunde 
im  Wasaerbade  auf  70"  eru-ärmt.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  Wasserstoff  durch  die  Flüssigkeit  ge- 
leitet und  dieser  entzündet. 

Da  mindestens  bei  stark  kochsalzhaltigen  Aschen 
die  Bildung  von  Chlormethyl  nicht  ausgeschlossen 
ist,  welches  die  Flamme  ebenfalls  grün  färbt,  so 
wäre  beim  Eintritt  der  Reaktion  auch  auf  flüchtige 
Chlorverbindungen  nach  dem  Verfahren  von  Vi- 
tali  und  Tornani  (s.  u.  Nachweis  von  Chloro- 
form) zu  prüfen. 

Ein  anscheinend  zweckmäßiger  Apparat  zur 
Ausführung  der  Flammenreaktion  auf  Borsäure  ist 
von  O.  v.  Spindler*)  konstruiert  worden. 

Quantitative  BcBtimmung  der  Borsäure. 

Von  den  verschiedenen  Methoden  zur  Bestim- 
mung von  Borsäure  wird  wegen  seiner  leichten 
Ausführbarkeit  und  genügenden  Genauigkeit  das 

Verfahren  von   Gunning  JoergenBen') 

bevorzugt,  welches  darauf  beruht,  daß  eine  wäye- 
rige,  gegen  Phenolphtalein  neutralisierte  Borsäure- 
lösung nach  Zusatz  von  Glycerin  wieder  saure  Re- 
aktion annimmt,  die  durch  Titration  mit  Alkali- 
lauge gemessen  wird. 

Zur  Ausführung*)  der  Bestimmung  wird  die 
Substanz ,  z.  B.  50  g  Fleisch ,  mit  Natronlauge  bis 
zur  stark  alkalischen  Reaktion  sorgfältig  durch- 
gemischt, getrocknet  und  verascht,  der  Rückstand 
in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  und  die  durch 
Erwärmen  von  Kohlensäure  befreite  Flüssigkeit  — 
etwa  50  ccm  —  unter  Verwendung  von  Phenol- 
phtalein    —    ohne    Rücksicht    auf   einen   sich    aus- 


*)    Zeitschr.  für  Untersuchung   der   Nahrungs- 
und Genußmittel  10,  243  (1905). 
*)  Ebenda  10,  480  (1905). 

3)  Zeitschr.  für  angewandte  Chemie  1897,  S.  5. 

Perforator  von  A.  Par-  *)   A.  Beythien,   Zeitschr.   für   Untersuchung 

theil  und  J.  Rose.         der  Nahrungs-  und  Genußmittel  10,  283  (1905). 
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scheidenden  Niederschlag  — ,  mit  Natronlauge  genau  neutralisiert.  Hierauf 
fügt  man  25  ccm  Glycerin  hinzu  und  titriert  mit  einer  beliebigen  —  etwa 
Vio  normalen  —  Natronlauge  aus  *),  deren  Titer  durch  einen  unter  möglichst 
gleichen  Verhältnissen  ausgeführten  Parallelversuch  mit  einer  Borsäurelösung 
von  bekanntem  Gehalt  —  z.  B.  50  ccm  mit  0,1  k  kristallisierter  Borsäure  —  er- 
mittelt wird.  Der  Berechnung  des  Titers  werden  nur  die  nach  dem  Glycerin- 
zusatz  verbrauchten  Cubikcentimeter  der  Natronlauge  zugrunde  gelegt. 

Verfahren  von  A.  Partheil  und  J.  Rose^). 

Bei  diesem  wird  die  Borsäure  aus  salzsaurer  wässeriger  Lösung,  die  kein 
Fett  u.  dgl.  enthalten  darf,  mittels  eines  besonderen  Extraktionsapparates') 
(Fig.  81),  der  sich  auch  sehr  gut  zum  Alkaloidnachweis  eignet,  in  Äther 
übergeführt,  letzterer  aus  dem  tarierten  Kölbchen  h  im  Vakuumexsiccator 
abgesaugt  und  der  Bäckstand  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  als 
H"BO*  gewogen. 

Biese  Methode  erfordert  zwar  längere  Zeit  (18  bis  20  Stunden  Extrak- 
tion sdauer),  ist  aber  sonst  sehr  einfach  und  liefert  die  Borsäure  als  Substanz. 

Zur  Ausführung  bringt  man  die  mit  Salzsäure  angesäuerte,  zuvor  von 
Eisen  und  Phosphorsäure  befreite  Flüssigkeit,  z.  B.  Aschenlösung  von  50  ccm 
Milch  oder  20  g  Hackfleisch  (Margarine  s.  u.)i  in  den  Perforator  a  —  sie 
darf  höchstens  bis  zur  Kugel  reichen  —  und  fügt  vorsichtig  soviel  frisch 
rektifizierten  Äther  hinzu ,  •  daß  er  die  Flüssigkeit  durch  perlend  die  Kugel 
nahezu  anfüllt,  beschickt  dann  das  gewogene  Kölbchen  b  mit  20 ccm  des 
gleichen  Äthers  und  erwärmt  es  im  Wasserbade  so,  daß  der  Äther  aus  dem 
Kühler  nicht  in  einzelnen  Tropfen,  sondern  in  einem  zusammenhängenden 
Strahle  abfließt. 

Nach  18 stündiger  Extraktion  wird  der  Äther  aus  dem  Kölbchen,  wie 
angegeben,  abgesaugt  usw.,  und  die  Perforation  nach  Einschalten  eines 
zweiten,  ebenfalls  gewogenen  Kölbohens  noch  zwei  Stunden  fortgesetzt,  um 
festzustellen,  ob  die  Extraktion  eine  vollständige  ist. 

Von  Margarine  werden  50  g  mit  20  com  Wasser  geschmolzen  und 
nach  dem  Absetzen  der  wässerigen  Lösung  zum  Erstarren  gebracht.  Man 
durchsticht  dann  von  zwei  gegenüber  liegenden  Punkten  die  Fettschicht  mit 
einem  Glasstabe,  gießt  die  wässerige  Lösung  ab  und  wiederholt  diese  Operation 
noch  dreimal.  Die  vereinigten  Auszüge  werden  alkalisch  gemacht,  einge- 
dampft, verascht  und  die  salzsaure  Lösung  der  Asche,  wie  oben,  perforiert. 


Fünfter  Abschnitt. 
Phosphor. 

Während  der  Phosphor  in  chemischer  Verbindung  mit  anderen  Elementen, 
namentlich  in  Gestalt  von  Phosphaten,  einen  normalen  Bestandteil  des  pflanz- 
lichen und  tierischen  Organismus  bildet,  besitzt  er  im  elementaren  Zustande, 
und  zwar  nur  in  der  einen,  sogenannten  weißen  oder  oktaedrischen 
Modifikation,  die  Eigenschaften  eines  höchst  energischen  Giftes. 

')  Zusatz  von  Äthylalkohol  verschärft  die  Endreaktion. 

')  Zeitschr.  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  5,  1049 
(1902). 

^)  Von  der  Firma  C.  Gerhardt,  Marquarts  Lager  ehem.  Utensilien, 
Bonn,  zu  beziehen. 
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Von  den  Verbindungen  des  Phosphow  sind  zwar  einige,  wie  z.  B.  der 
Phosphorwasserstoff,  ebenfalls  giftig,  allein  sie  kommen  praktisch  nicht  in 
Betracht,  wogegen  die  Gefährlichkeit  des  gewöhnlichen,  giftigen  Phosphors 
gerade  durch  den  Umstand  erhöht  wird,  daß  er  in  Form  von  Streichhölzern 
und  als  Vertilgungsmittel  für  Batten  usw.  leicht  zur  Hand  und  Reibst  dem 
Ungebildetsten  als  Gift  bekannt  ist. 

Streichhölzer  (s.  u.  Zündwaren)  und  Phosphorlatwerge  (Phosphorpaste), 
d.  h.  phosphorhaltiger ,  meist  in  Pillenform  gebrachter,  mit  Fett  und 
Zucker  usw.  gewürzter  Mehlbrei,  sind  deshalb  auch  die  zur  Ausführung  yer- 
brecherischer  Absichten  am  häufigsten  benutzten  Phosphorpräparate. 

Die  giftige  Aiodifikation  des  Phosphors  ist  bekanntlich  wenig  beständig; 
sie  geht  unter  dem  Einfluß  von  Luft  und  Feuchtigkeit  schnell  in  Phosphor- 
säure über,  diese  aber  ist  ein  nie  fehlender  Bestandteil  aller  höheren  pflanz- 
lichen und  tierischen  Organismen. 

Der  Phosphor  ist  somit  ein  Gift,  welches  im  Laufe  der  Zeit  in 
normale  Bestandteile  des  Körpers  und  der  Nahrungsmittel  über- 
geht, woraus  u.  a.  folgt,  daß  die  Phosphorvergiftung  nur  innerhalb 
einer  eng  begrenzten  Zeit,  nämlich  nur  so  lange  nachweisbar 
bleibt,  als  jener  Übergang  des  Phosphors  in  Phosphorsäure  noch 
nicht  vollständig  stattgefunden  hat. 

Deshalb  gilt  als  Begel,  daß,  da  die  Nachweisbarkeit  des  Phosphors  um 
so  schwieriger  und  unwahrscheinlicher  wird,  je  längere  Zeit  zwischen  dem 
Vergiftungsfalle  und  der  chemischen  Analyse  verstrichen  ist,  diese  unver- 
züglich und  mit  möglichster  Vermeidung  aller  die  Oxydation 
des  Phosphors  beschleunigenden  Vorbereitungen  in  Angriff  zu 
nehmen  ist. 

Die  größten  Fehler  können  jedoch  bei  der  Obduktion  der  Leiche  und 
bei  der  üblichen  Behandlung  des  Untersuchungsmaterials  geschehen  und  sind 
es  in  der  Tat  auch  gewöhnlich  schon,  bevor  der  Chemiker  in  Funktion  tritt. 

Die  Phosphorvergiftung  existiert  in  einer  akuten  und  einer  chroni- 
schen Form;  letztere  ist  eine  technische  Vergiftung,  welche  durch  Einatmung 
von  Phosphordampf  entsteht  und  sich  als  eine  Krankheit  der  Kieferknochen 
—  Phosphomekrose  —  charakterisiert. 

Bei  akuter  Phosphorvergiftung  erfolgt  unter  brennenden  inneren 
Schmerzen  Erbrechen  von  Massen,  welche  nach  Phosjphor  riechen  und  im 
Dunkeln  leuchten. 

Gehirn,  Leber  und  Harn  enthalten  nach  Phosphorvergiftung  einige  teils 
flüchtige,  teils  nicht  flüchtige  phosphorhaltige  Basen  —  Phosphine  *). 

Anatomisch  kündigt  sich  die  Phosphorvergiftung  durch  Ikterus  (Gelb- 
färbung), sowie  Verfettung  der  Leber,  der  Nieren  und  des  Herzmuskels,  sowie 
durch  einzelne  rote  Flecke  an  der  inneren  Wandung  des  Magens  und 
Darmes  an. 

Wie  lange  der  Phosphor  nachweisbar  bleibt,  hängt  ganz  von  äußeren 
Umständen,  namentlich  davon  ab,  inwieweit  er  durch  die  Untersuchungs- 
objekte selbst  vor  Luftzutritt  geschützt  ist.  Verschiedene  Versuche  und 
gelegentliche  Beobachtungen  aus  der  forensisch-chemischen  Praxis  haben  in- 
dessen gezeigt,  daß  der  Phosphor  unter  Umständen  länger  nachweisbar  bleibt, 
als  man  bei  seinem  energischen  Bestreben,  sich  zu  oxydieren,  erwarten  durfte*). 

0  Selmi,  Arch.  d.  Pharmacie  219,  276  (1881). 

*)  In  einem  Falle  konnte  Po  leck  [Archiv  der  Pharmacie  225  (1887)] 
in  einer  Leiche  nach  drei  Monaten  noch  Spuren  freien  Phosphors  nachweisen, 
Hilger  und  Natter  mann  (s.  w.  u.)  bei  ihren  Versuchen  sogar  noch  nach 
sechs  Monaten.  Solche  Fälle  sind  indessen  nur  als  seltene  Ausnahmen  zu 
betrachten. 
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A.  NaohweiB  des  Phosphors. 

Die  forensisch-cbemischen  Methoden  zum  Nachweise  des  Phosphors 
gründen  sich,  dem  Gesagten  zufolge,  in  erster  Linie  auf  gewisse  Eigen- 
schaften des  elementaren  giftigen  Phosphors,  dann  aber  auch  auf  Reak- 
tionen seiner  nächsten  Umwandlungsprodukte,  welche,  wie  z.  B.  die 
phospliorige  Säure,  keine  normalen  Bestandteile  des  Organismus  sind. 

Verfahren  von  Scheerer^). 

Dieses  sehr  einfache  Verfahren  zum  Nachweise  freien  Phosphors 
beruht  auf  der  reduzierenden  Wirkung,  welche  Phosphordampf  auf 
Silbernitrat  ausübt. 

Das  nötigenfalls  mit  Wasser  zur  Breikonsistenz  verdünnte  und  mit 
Weinsäure  angesäuerte  Untersuchungsobjekt  wird  in  einem  Kolben  auf 
dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt. 

Der  Kolben  ist  mit  einem  lose  aufsitzenden  Korke  geschlossen,  von 
dessen  Unterseite  zwei  Streifen  Filtrierpapier  in  den  Kolbenhals  hinein- 
hängen, deren  einer  mit  neutraler  Silbemitratlösung,  deren  anderer  mit 
alkahscher  Bleilösung  —  durch  Fällen  eines  Bleisalzes  mit  überschüssiger 
Natronlauge  erhalten  —  befeuchtet  ist. 

Zum  Schutze  des  Silbernitratpapieres  gegen  das  Licht  muß  der 
Kolbenhals  mit  einem  Mantel  von  schwarzem  Papier  umgeben  oder  die 
ganze  Operation  im  Dunkeln  vorgenommen  werden. 

Bei  Anwesenheit  freien  Phosphors  verflüchtigt  sich  derselbe  und 
es  tritt  infolge  der  Bildung  von  Phosphorsilber  Schwärzung  des  Silber- 
nitratpapieres ein,  während  das  Bleipapier  unverändert  bleibt,  voraus- 
gesetzt, daß  kein  Schwefelwasserstoff  zugegen  ist. 

Der  zuerst  von  Hager  und  später  wiederholt  zur  Bindung  des  Schwefel- 
wasaerstoffa  empfohlene  Zusatz  von  Bleiessig  beeinträchtige  die  Bcheerersche 
Reaktion,  da  sie  weniger  durch  freien  Phosphor  als  durch  niedere  Oxyde 
(lesaelben  bewirkt  wird,  die  durch  iileiessig  gefällt  und  dadurch  dem  Nach- 
weise entzogen  werden.  E.  Rupp*)  benutzt  deshalb  zum  erwähnten  Zwecke 
Cadmiumsulfat  und  nimmt  die  Prüfung  in  einem  geräumigen,  reichlich 
Luft  enthaltenden  Kolben  vor. 

Auch  bei  Abwesenheit  von  Öchwefelwasserstoff  braucht  die  Schwärzimg 
des  Bilbemitratpapierea  nicht  unbedingt  von  Phosphordampf  herzurühren, 
sondern  sie  kann  auch  durch  irgend  welche  reduzierend  wirkende,  flüchtige 
organische  Substanzen  hervorgerufen  aein. 

Ist  die  Schwärzung  des  Silbernitratpapieres  durch  Phosphorsilber  bewirkt, 
so  läitt  sich  ein  direkter  Beweis  hierfür  durch  eine  Phosphorsäurereaktion 
liefern. 

Zu  diesem  Zwecke  behandelt  man  das  geschwärzte  Papier  mit  Königs- 
wasser, dampft,  das  Filtrat  stark  ein  und  läßt  es  tropfenweise  in  einen  Über- 
schuß von  erwärmter  Ammoniummolybdänatlösung  fließen. 


0  Liebigs  Ann.  112,  214  (1859). 

•)  Süddeutsche  Apothekerzeitung  40.  81  (1900). 
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Verfahren  von  Mitseherlich. 


Hierbei  ist  wohl  zu  berücksichtigeii,  daß  das  Filtrierpapier  an  und  für 
sich  Sparen  Ton  Phosphaten  enthalten  kann,  und  mithin  deren  Abwesenheit 
durch  einen  .blinden*  Versuch  erwiesen  sein  moA. 

Die  Scheerersche  Reaktion  ist  mehr  eine  Präfang  aaf  Abwesenheit, 
als  aaf  Anwesenheit  von  freiem  Phosphor,  denn  wenn  keine  Veränderang 
des  Silbemitratpapieres  statt^ndet,  so  kann  aach  kein  freier  Phosphor  vor- 
handen sein. 

Verfahren  von  Mitseherlich  i). 

&  beruht  auf  der  Flüchtigkeit  des  Phosphors  mit  WasaerdÄmpfeu 
nnd  der  Eigenschaft  der  letzteren,  bei  Gegenwart  selbst  ganz  minimaler 
Phosphormengen  an  der  Lnft  in  charakteristischer  Weise  zn  leuchten. 

Zur  AuBführung  einer  derartigen  Prüfung  bedient  man  sich  des 
nachstehend  abgebildeten  Apparates   (Fig.  32),   welcher  sich  von  dem 

Fig.  32. 


Der  Mitscherlichsehe  Apparat. 

ursprünglichen  Mitseherlich  sehen  Apparate  im  wesentlichen  nur 
dadurch  unterscheidet,  daß  das  Untersuchungsobjekt,  wenn  es  orga- 
nische Massen  darstellt,  nicht  direkt  mit  Wasser,  sondern  im  Dampf- 
strome destilliert  vrird  2). 


*)  Journal  fär  praktische  Chemie  66,  238  (1855). 

*)  Buchner,  Zeitschr.  für  analytische  Chemie  14,  165  (1875). 


Digitized  by 


Google 


Verfahren  von  Mitscherlich.  207 

Das  auf  freien  Phosphor  zu  prüfende  Objekt  bringt  man  in  den, 
später  mittels  eines  Wasserbades  zn  erwärmenden  Kolben  a,  fügt  so  viel 
Wasser  zn,  daß  ein  dünnflüssiger  Brei  entsteht  und  säuert  diesen  mit 
Weinsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  deutlich  an. 

Nachdem  der  Kolben  a  mittels  gebogener  Glasröhren  in  der  aus 
der  Figur  ersichtlichen  Weise  einerseits  mit  einem  Dampfentwickler  &, 
andererseits  mit  einem  gläsernen  Kühler  d  in  Verbindung  gesetzt  ist, 
erhitzt  man  das  Wasserbad  unter  a  und  leitet  aus  h  einen  kräftigen 
Wasserdampfstrom  durch  das  Untersuchungsobjekt  hindurch. 

Enthält  dasselbe  freien  Phosphor,  so  mischt  sich  sein  Dampf  den 
Wasserdämpfen  bei  und  erzeugt  meist  schon  im  Kolben  a  weiße  Nebel, 
welche  das  Fortschreiten  des  Wasserdampfes  durch  das  Rohr  c  und  den 
Kühler  d  begleiten. 

Betrachtet  man  die  Destillation  im  Dunkeln,  so  zeigt  sich  im 
Kühler,  dort,  wo  der  Wasserdampf  kondensiert  wird  und  mit  Luft  in 
Berührung  kommt,  eine  prächtige  Phosphoreszenzerscheinung,  häufig 
in  Gestalt  eines  auf-  und  niedersteigenden  leuchtenden  Ringes. 

1mg  Phosphor  in  200  000  facher^  Verdünnung  bewirkt  noch  ein 
deutliches,  etwa  halbstündiges  Leuchteh,  welches  aber  nur  dann  sicht- 
bar ist,  wenn  die  Beobachtung  bei  völliger  Dunkelheit  und  mit 
Ausschluß  jedes,  das  Auge  täuschenden,  fremden  Lichtreflexes  vor- 
genommen wird. 

Das  im  Kölbchen  e  sich  sammelnde  Destillat  enthält  bei  Anwesen- 
heit von  Phosphor  im  Objekte  meist  phosphorige  Säure,  da  die  be- 
schriebene Phosphoreszenzerscheinung  ein  Oxydationsvorgang  ist;  mit- 
unter aber  gelangt  auch  noch  freier  Phosphor  in  das  Destillat,  welches 
dann  den  charakteristischen  Phosphorgeruch  besitzt,  beim  Schütteln 
leuchtet,  auch  wohl  feste  Phosphorpartikelchen  enthält. 

Um  zu  untersuchen,  ob  das  Destillat  überhaupt  Phosphor  enthält, 
was  nur  dann  der  Fall  ist,  wenn  in  dem  Objekte  freier  Phosphor  vor- 
handen war,  dampft  man  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Chlor- 
wasser oder  Salpetersäure  ein  und  prüft  den  Rückstand,  indem  man 
ihn  tropfenweise  in  überschüssige  warme  Ainmoniummolybdänatlösung 
einträgt,  auf  Phosphorsäure. 

Das  Mitscherlichsche  Verfahren  ist  nicht  frei  von  Mängeln,  clarin 
bestehend,  daß  die  Gegenwart  gewisser  Substanzen,  wie  z.  B.  Alkohol,  Äther, 
Terpentinöl*),    Schwefelwasserstoff,    Karbolsäure*)  und   Quecksilberchlorid*), 


0  Terpentinöl  wird  häufig  als  Gegengift  bei  Phosphor  Vergiftung 
gegeben.  Aus  Benzollösungen  scheidet  sich  nach  0.  Stich  [Pharm.  Zeitung 
47,  567  (1902)]  der  Phosphor  bei  Gegenwart  von  Terpentinöl  in  feinen, 
tannennadelförmigen  Ki-istallskeletten  oder  kleinen  Tropfen  ab,  die  in  der 
Originalarbeit  mikrophotographisch  abgebildet  sind. 

*)  Mankiewicz,  Tagebl.  der  59.  Versammlung  deutscher  Naturforscher 
und  Ärzte  1886,  S.  421. 

*)  Polstorff  und  Mensching,  Berichte  der  deutschen  ehem.  Ges.  19, 
1763  (1886). 
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das  Leuchten  des  Phosphors  yerhindern,  entweder  gänzlich  oder  nur  so  lange, 
bis  die  störende  Substanz  abdestilliert  ist. 

Da  das  Leuchten  des  Phosphors  auf  der  Bildung  nicht  flüchtiger  Ozy- 
dationsprodukte  beruht »  so  wird  bei  dem  Mitscherlichschen  Verfahren 
stets  nur  ein  TeU  des  vorhandenen  freien  Phosphors  gewonnen. 

Abänderung  von  A.  Hilger  und  H.  Nattermann  >). 

Um  den  freien  Phosphor  möglichflt  ToUständig  zu  gewinnen,  ohne 
dabei  auf  das  charakteristische  Leuchten  verzichten  zu  müssen:  zwei 
Forderungen,  die  einander  in  gewisser  Hinsicht  zuwiderlaufen,  wird  der 
das  Untersuchungsobjekt  enthaltende,  auf  einem  Wasserbade  stehende 
Kolben  a  (Fig.  32)  anstatt  mit  dem  Dampfentwickler  h  mit  einem 
Kipp  sehen  Kohlensäureentwickelungsapparate  und  das  Kölbchen  e,  in 
welches  der  Kühler  d  in  diesem  Falle  mittels  eines  doppelt  durchbohrten 
Stopfens  luftdicht  eingefügt  ist,  mit  einer  kleinen  zylindrischen  Vorlage 
und  diese  mit  einer  Saugpumpe  yerbunden. 

Um  während  des  Versuches  zwecks  Hervorbringung  des  Leuchtens 

Luft  in  den  Apparat  eintreten  lassen  zu  können,  ist  in  den  wagerechten 

Teil  des  nach  dem  Kühler  hrh  schwach  absteigenden  Rohres  c  ein  etwa 

p.     03  SO  cm  langes  Rohr  senkrecht  eingefügt,  welches 

^  mit  einem  Schlauchstück  und  Quetschhahn  ver- 

•1^  schlössen  ist  (Fig.  33). 

II  Zur  Ausführung  des  Versuches  leitet  man 

'""    Kohlensäure  durch  den  Apparat,  bis  die  Luft 

ll  daraus  vollständig  verdrängt  ist  und  erhitzt 
I  dann  das  Wasserbad.  Sobald  die  aufsteigenden 
Wasserdämpfe  das  Rohr  zwischen  Kolben  und 
Kühler  erfüllen,  was  durch  Anlegen  der  Hand 
leicht  wahrzunehmen  ist,  öffnet  man  den  Quetsch- 
hahn und  stellt  gleichzeitig  die  Saugpumpe  an. 
Ist  Phosphor  vorhanden,  so  zeigt  sich  das 
charakteristische  Leuchten,  worauf  der  Quetsch- 
hahn sofort  wieder  geschlossen  und  die  Destillation  im  Kohlensäure- 
strome fortgesetzt  wird. 

Steht  keine  Saugpumpe  zur  Verfügung,  so  öffnet  man  in  dem 
Augenblicke,  wo  die  Wasserdämpfe  im  wagerechten  Teile  des  Rohres 
wahrnehmbar  werden,  den  Quetschhahn  und  bemerkt  das  Leuchten  beim 
Austritt  der  Wasserdämpfe  in  die  Luft.  Der  naturgemäß  hierbei  ent- 
stehende kleine  Verlust  kommt  bei  quantitativ  überhaupt  bestimmbaren 
Mengen  von  Phosphor  gar  nicht  in  Betracht. 

Nach  diesem  Verfahren  wurden  92  bis  95  Proz.  des  vorhandenen  freien 
Phosphors  erhalten.    Die  geringste  nachweisbare  Menge  beträgt  0,06  mg. 

Der  nicht  in  die  Vorlage  übergehende  Phosphor  befindet  sich  im 
Destiilationsräckstande  als  phosphorige  Säure,  Phosphor-  und  Unter- 
phosphorsäure,  sowie  auch  als  roter  Phosphor. 

*)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  usw.  4,  241  (1897). 
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Nach  A.  Fischer')  tritt  bei  diesem  Verfahren  das  Leucliten  auch  bei 
Anwesenheit  solcher  flüchtigen  Stoffe  ein,  die  die  Mit  seh  er  lieh  sehe  Reak- 
tion sonst  verhindern.  Bei  Niohtauftreten  des  Leuchtens  muß  das  Destillat 
nach  der  Hilger-Nattermannschen  Abänderung  des  Dusart-Blondlot- 
schen  Verfahrens  (s.  w.  u.)  weiter  untersucht  werden. 

Der  störende  Einfluß  von  Alkohol  auf  die  Mitscherlichsche  Reak- 
tion läßt  sich  nach  J.  Habermann  und  A.  Oesterreicher*)  durch  Wasser^) 
beseitigen,  welches  man  aus  einem  kleinen  Uahntrichter,  der  neben  der 
absteigenden  Mitscherlichschen  Röhre  in  den  weiteren  Teil  des  Kühlers 
eingesetzt  ist,  während  der  Destillation  zufließen  läßt.  Man  kann  auch  das 
Destillat  wie  gewöhnlich  in  kleinen  Fraktionen  auffangen  und  diese  im 
Dunkeln  mit  Wasser  schütteln,  wobei  selbst  geringe  Mengen  Phosphor  sich 
durch  ein  blitzartiges  oder  anhaltendes  Leuchten  bemerkbar  machen. 

Verfahren  von  Dusart-Blondlot. 

Dieses  von  Dusart^)  aufgefundene  und  von  Blondlot^)  in  die 
gerichtliche  Chemie  eingeführte  Verfahren  beruht  darauf,  daß 

1.  Phosphor  oder  Phosphorwasserstoff  enthaltendes  Wasserstoffgas 
mit  charakteristischer  grüner  Flamme  brennt  —  Dus  arische 
Reaktion; 

2.  niedere  Oxydationsprodukte  des  Phosphors,  wie  z.  B.  unter- 
phosphorige  und  phosphorige  Säure,  durch  naszierenden  Wasserstoff  zu 
Phosphorwasserstoff  reduziert  werden: 

HsPOs  +  6H  =  H3P  +  3H20; 

3.  Silbernitratlösung  durch  Phosphor  oder  Phosphorwasserstoff 
enthaltendes  Wasserstoffgas  unter  Abscheidung  von  Phosphorsilber  und 
gleichzeitiger  Bildung  von  Phosphorsäure  zersetzt  wird: 

6  AgNOä  +  2  HSP  =  2  Ag^P  +  6  HNO» 

2  Ag3P  +  5  0  +  3  H20  =  6  Ag  +  2  H^PO*;  und 

4.  Phosphorsilber  mit  Wasserstoff  in  condicione  nascendi  wiederum 
Phosphorwasierstoff  liefert : 

Agsp  +  3  H  =  H3P  +   3  Ag. 

Das  Verfahren  eignet  sich  somit,  je  nachdem  man  mit  molekularem 
oder  naszierendem  Wasserstoff  arbeitet,  sowohl  zum  Nachweise  freien 
Phosphors,  wie  auch  seiner  nächsten  Oxydation sprodukte  und  wird  ge- 
wöhnlich in  zwei  getrennt  voneinander  vorzunehmenden  Operationen: 
Überführung  des  Phosphors  in  Phosphorsilber  und  Prüfung 


*)  Pflügers  Archiv  97,  578  (1903). 
*)  Zeitschr.  f.  analytische  Chemie  40,  761  (1901). 

'^)  Nach  J.  Schindel  meiser  zweckmäßiger  durch  Einleiten  von  Wasser- 
dampf in  den  Kühler. 

*)  Compt.  rend.  43,  1126  (1856). 
*)  Ebenda  52,  1197  (1861). 
Baumert,  Gerichtl.  Chemie.    I.  j^^ 
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des  letzteren  im  Dusartschen  Apparate  ausgeführt,  wodurch 
flüchtige  Stoffe,  welche  dem  Gase  beigemischt  sein  und  die  Dusart  sehe 
Reaktion  stören  oder  aufheben  können,  ausgeschlossen  werden. 

a)  Überführung  des  Phosphors  in  Phosphorsilber. 

Das  zerkleinerte  und  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührte 
Untersuchungsobjekt  oder  ein  wässeriger  Auszug  aus  demselben  wird  in 
einen  gewöhnlichen  Wasserstoffentwickelungsapparat  gebracht,  welcher 
mit  einer,  neutrale  Silbernitratlösung  enthaltenden  Vorlage  verbun- 
den ist. 

Zur  Gasentwickelung  dient  verdünnte  (1 : 5)  chemisch  reine  Schwefel- 
säure und  phosphorfreies  Zink;  der  erforderliche  Reinheitsgrad  dieser 
Reagenzien  kennzeichnet  sich  dadurch,  daß  sie  ein  Gas  liefern,  welches 
die  Dusartsche  Reaktion  nicht  zeigt. 

Im  Verlaufe  einer  längere  Zeit^)  andauernden,  ruhigen  Gasent- 
wickelung tritt  Zersetzung  der  vorgelegten  Silbernitratlösung  unter 
Abscheidung  eines  grauen  oder  schwarzen  Niederschlages  ein,  der  aber 
an  sich  noch  kein  Beweis  für  die  Anwesenheit  von  Phosphor  ist,  da 
die  Silberlösung  auch  durch  andere  Substanzen,  wie  z.  B.  Schwefel- 
wasserstoff, Arsenwasserstoff,  reduzierend  wirkende  organische  Stoffe  u.dgl , 
in  ähnlicher  Weise  verändert  wird. 

Ob  der  Silbemiederschlag  unter  Mitwirkung  von  Phosphor  ent- 
standen ist  oder  nicht,  erkennt  man  daran,  daß  er  die  Dusartsche 
Reaktion  liefert  und  daß  in  der  von  jenem  Niederschlage  getrennten 
Silberlösung  Phosphorsäure  enthalten  ist. 

Man  sammelt  ihn  auf  einem  kleinen  Filter,  wäscht  mit  wenig 
kaltem  Wasser^)  nach  und  prüft  ihn,  wie  unten  angegeben. 

Das  Filtrat  dampft  man,  nach  Entfernung  des  Silbers  mittels  Salz- 
säure, auf  ein  kleines  Volum  ein  und  untersucht  den  Rückstand,  indem 
man  ihn  tropfenweise  in  angewärmte  Ammoniummolybdänatlösung 
fließen  läßt,  auf  Phosphorsäure. 

b)  Prüfung  des  Silberniederschlages. 

Zur  Prüfung  des  Silberniederschlage s  auf  Phosphor  benutzt  man 
an  Stelle  des  ursprünglichen,  von  Fresenius  und  Neubauer  abge- 
änderten, den  von  Hilger  und  Nattermann')  verbesserten  Apparat 
(Fig.  34). 

Ein  etwa  100  ccm  fassendes  weithalsiges  Kölbchen  a  oder  Präpa- 
ratenglas mit  dreifach  durchbohrtem  Stöpsel,  durch  dessen  mittlere  Boh- 

*)  Phosphorige  Säure  -wird  nur  langsam  und  unvollständig  zu  Phos- 
phorwa-sserstoff  reduziei*t  (S.  219). 

*)  Phosphorsilber  zersetzt  sich  rasch  in  Berührung  mit  Wasser  in  Silber 
und  phosphorige  Säure  (S.  219).  —  Filtrierpapier  kann  Spuren  von  Phosphaten 
enthalten. 

'*)  Siehe  die  S.  208  zitierte  Arbeit. 
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rang  ein  Trichterrohr  h  bis  fast  auf  den  Boden  des  Gefäßes  führt,  steht 
mittels  der  rechtwinklig  gebogenen,  dicht  unter  dem  Stopfen  endigenden 
Röhren  c  und  d  einerseits  mit  der  Waschflasche  eines  Kipp  sehen 
Wasserstoffapparates  ^),  andererseits  mit  einer  U-Böhre  e  in  Verbindung, 
welche  mit  Kalilauge  getränkte  Bimssteinstücke  enthält  und  zur  Ab- 
sorption von  Schwefelwasserstoff  usw.  dient.  An  das  U-Rohr  schließt 
sich  dann  das  von  einer  Gabel  getragene  Lötrohr  f  mit  Platinspitze, 
unterhalb  derselben  mit  Watte  umwickelt,  welche  naß  gehalten  wird  und 
als  Kühler  wirkt. 

Zum  Beginn  des  Versuches  bringt  man  in  das  Glasgefäß  a  einige 
Stückchen   chemisch  reines  Zink,  sowie  das  den   zu  prüfenden  Silber- 


Fig.34, 


Der  Dusart- Blondlot  flehe  Apparat,  abgeändert  von  Hilger  und 
Nattermann. 

niederschlag  enthaltende  (zerschnittene)  Filter  und  so  viel  Wasser,  daß 
die  Trichterröhre  eben  eintaucht.  Hierauf  setzt  man  den  Kipp  sehen 
Apparat  in  Tätigkeit  und  zündet,  wenn  die  Luft  vollständig  verdrängt 
ist,  das  Gas  an  der  Platinspitze  des  Lötrohres  an. 

Brennt  die  Flamme  farblos^)  ohne  grünen  Kern  und  grünes 
Leuchten  (s.  w.  u.),  so  gibt  man  durch  das  Trichterrohr  h  einige 
Cubikcentimeter  verdünnte  (1;5)  Schwefelsäure  zu. 


*)  Unter  Umständen  empfiehlt  bh  sich,  zwei  Kipp  sehe  Apparate  durch 
ein  Gabelrohr  miteinander  zu  vereinijz^en. 

*)  Zur  Erzielung  eines  absolut  reinen,  mit  völlij^  farbloser  Flamme 
brennenden  Wasserstoff gases  benutzt  C.  Stich  atis  Zinkvitriol  in  alkalischer 
Lösung  elektrolytisch  aasgeschiedenes  Zink  oder  durch  Reduktion  des  Oxalates 
gewonnenes  chemisch  reines  Eisen  und  leitet  das  Gas  durch  mit  3proz.  Silber- 
nitratlösung getränkte  Glaswolle. 

14* 
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212  X^ie  Dusart  sehe  Beaktion. 

Enthält  der  Silberniederschlag  auch  nur  ein  Körnchen 
Phosphorsilber,  so  zeigt  sich  nach  einiger  Zeit  im  Innern 
der  anfangs  farblosen  oder  blaß  bläulichen  Flamme,  welche 
auf  eine  mittlere  Größe  eingestellt  ist,  ein  grüner  Kern; 
drückt  man  die  Flamme  mit  einem  kalten  Porzellanschälchen 
nieder,  so  leuchtet  sie  prachtvoll  smaragdgrün. 

Diese  Beaktion  ist  so  empfindlich,  daß  sie  noch  bei  einer  Verdün- 
nung von  1mg  Phosphor  in  lÖl  Wasserstoff  deutlich  sichtbar  ist. 

Ein  sehr  empfehlenswertes  Hilfsmittel  zur  Erleichterung  der  Flammen- 
beobachtung ist  nach  Hilger  und  Nattermann  die  Dalmonsche  Probe ^), 
bei  welcher,  wie  bei  der  „chemischen  Harmonika",  ein  langes  Glasrohr 
über  die  Flamme  gehalten  wird :  beim  Vorhandensein  der  minimalsten 
Mengen  von  Phosphor  leuchtet  sie  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung 
grün,  wobei  in  Verbindung  mit  kleinen  Detonationen  phospho- 
reszierende Lichtwellen  auftreten.  Wird  die  Flamme  durch  Senken 
der  Eöhre  zusammengedrückt,  so  tritt  —  wie  beim  Niederdrücken  mit  der 
Porzellanschale  —  zuweilen  auch  eine  dunkelblaue  Färbung*)  auf. 

Hilger  und  Nattermann  konnten  auf  diese  Weise  noch  0,00006  mjr 
Phosphor  in  Form  von  Phosphit  mit  bloßem  Auge  erkennen;  noch  geringere 
Mengen  zeigte  der  Spektralapparat  an. 

Während  reines  Zink  und  reine  Schwefelsäure  ein  Wasserstoffspektrum 
liefern,  welches  an  Stelle  der  gelben  Natriumlinie  eine  orangefarbene 
Linie  zeigt,  geben  sich  die  minimalsten  Mengen  von  Phosphor  durch  drei, 
rechts  von  der  Linie  Z>  lie>;ende  grüne  Linien  zu  erkennen,  von 
denen  die  der  D-Linie  zunächst  liegende  schwächer  als  die  beiden  anderen  ist. 

C.  Stich*)  sammelt  den  Sübemiederschlag  in  einem  Asbestfilten-öhrchen, 
leitet  unter  schwachem  Erwärmen  reinen  Wasserstoff  (Fußnote  a.  S.  211) 
darüber  und  piiift  die  Flamme  des  über  Ätzkali  geführten  Gases  spektro- 
skopisch. 

L.  Santi^)  ersetzt  das  LötroUr  des  Hilger-Nattermannscben  Appa- 
rates (S.  211)  durch  ein  Rohr  von  nebenstehender  Form  -~\,  dessen  aufwärts 
gerichteter  Schenkel  eine  Platinspitze  trägt,  während  der  absteigende  in 
Silbemitratlösung  eintaucht.  Durch  wechselweises  ÖfEnen  zweier  an  diesem 
Bohre  (oben  und  unten)  angebrachter  Quetschhahnverschlüsse  kann  man  das 
Gas  auf  Flammenfärbung  oder  auf  sein  Verhalten  gegen  Silberlösung  prüfen. 

Soll  das  Dusart-Blondlotsche  Verfahren  nur  zur  Prüfung 
auf  freien  Phosphor  dienen,  so  leitet  man  durch  das  in  einem 
Kolben  befindliche,  im  Wasserbade  erwärmte  Objekt  Wasserstoff  in 
Silberlösung  und  prüft  den  entstehenden  Niederschlag  im  Hilger- 
Natter  mann  sehen  Apparate  oder  zündet  das  Gas  direkt  an  einer  mit 
Platin  spitze  versehenen  Röhre  an. 

Sehr  zweckmäßig  ist  hierzu  der  im  Prinzip  schon  von  F.  Mohr*^) 
angegebene  Apparat  (Fig.  35),  welcher  die  Flamme  reinen  und  phosphor- 
haltigen  Wasserstoffgases  nebeneinander  zu  vergleichen  ermöglicht. 

0  Chem.  Zentralblatt  1871,  S.  717. 

*)  Ob  diese  ebenfalls  von  Phosphor  herrührt,  ist  mindestens  zweifelhaft; 
beweisend  ist  nur  die  grüne  Färbung. 
■)  Zitat  auf  S.  214. 

*)  Boll.  Chim.  Farm.  41,  777  u.  813  (1902). 
*)  Chemische  Toxikologie  5,  100  (1874). 


Digitized  by 


Google 


Bemerkungen  zum  Dusart-Blondlotschen  Verfahren. 


213 


Das  im  Kipp  sehen  Apparate  entwickelte  und  in  der  Waschflasche 
F  mit  Silbernitrat  gewaschene  Wasserstoffgas  wird  an  der  mit  Platin- 
spitze versehenen  Röhre  r  entzündet.  Erweist  sich  hierbei  der  Wasser- 
stoff als  phosphorfrei,  so  leitet  man  ihn  durch  Schließung  des  an  r 
befindlichen  Hahnes  durch  das  Untersuchungsobjekt  und  zündet,  nach- 
dem die  Luft  aus  dem  Kolben  K  vollständig  durch  Wasserstoff  ver- 
drängt ist,  das  Gas  an  der  ebenfalls  in  einer  Platinspitze  endigenden, 
mit  Kalihydrat  gefüllten  Trockenröhre  r^  an. 


Fig,  35 


Der  Dusart-Blondlotsche  Apparat  nach  F.  Mohr. 

Ist  in  dem  Untersuchungsobjekt  freier  Phosphor  enthalten,  so 
mischt  sich  sein  Dampf  dem  Wasserstoffgas  bei,  welches  infolgedessen 
mit  grüner  Flamme  brennt. 

Die  niederen  Oxydationsprodukte  des  Phosphors  liefern  bei  obiger 
Arbeitsweise  die  Dusartsche  Reaktion  nicht,  weil  sie  nur  durch 
naszierenden  Wasserstoff  reduziert  werden. 

Bemerkungen  zum  Dusart-Blondlotschen  Verfahren. 

Dasselbe  hat  neben  einer  nichts  zu  wünschen  übrig  lassenden  Empftnd- 
liehkeit  vor  allem  den  großen  Vorzug,  daß  es  den  Nachweis  des  Phosphors 
auch  dann  noch  ermöglicht,  wenn  er  sich  nicht  mehr  im  freien  Zustande, 
sondern  schon  auf  den  ersten  Oxy.dationaatufen  befindet. 

Phoaphorsäure  und  Phosphate  liefern  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi 
keinen  Phosphorwasserstoff  und  können  daher  als  normale  Beatandteile  jedes 
Organismus  zu  keinen  Täuschungen  Veranlassung  g:eben. 
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214  Verfahren  von  MuckerjL 

Dagegen  ist  fatt  ebenso  oft  behauptet*)  als  bestritten*)  worden,  da£ 
sich  in  faulenden  organiflehen  Hassen,  namentlich  im  Gehirn,  unter  Um- 
ständen flüchtige  phoBphor haltige  Substanzen  bilden  können,  welche 
die  Dusart  sehe  Beaktion  geben,  im  übrigen  aber  ebenso  unbekannt  sind, 
wie  die  Bedingungen,  unter  denen  sie  entstehen. 

Wird  die  Dusartsche  Beaktion  nicht  mit  faulenden  Objekten 
direkt,  sondern  nur  mit  dem  daraus  erhaltenen  Silbernieder- 
schlage oder,  noch  besser,  mit  einem  nach  Mitscherlich  oder  auf 
ähnlichem  Wege,  d.  h.  im  Wasserdampfntrom,  erhaltenen  Destil- 
late vorgenommen,  so  kann  aus  ihrem  Eintreten  im  allgemeinen 
auf  vorhanden  gewesenen  freien  Phosphor  bzw.  auf  Phosphor- 
vergiftung geMchloRsen  werden. 

Verfahren  von  P.  Muckerji'). 

Zum  Nachweise  von  freiem  Phosphor  dient  hier  die  Eigenschaft  des 
Wasserstoff  gas  es,  dem  Phosphordampf  beigemischt  ist,  bei  Zutntt  geringer 
Luftmengen,  ähnlich  wie  die  Wasserdämpfe  beim  Mitscherlich  sehen  Ver- 
fahren, im  Dunkeln  zu  phosphoreszieren. 

In  einer  dreihalsigen  Woulff sehen  Flasche  entwickelt  man  aus  Zink 
(welches  arsen-  und  phosphorhaltig  sein  darf)  und  verdünnter  Schwefelsäure 
WaMserstoff  und  beobachtet  das  aus  einer  Spitze  austretende  Gas^)  im  Dunkeln. 

Ist  kein  Leuchten  zu  bemerken,  freier  Phosphor  also  in  dem  Gase 
nicht  enthalten,  so  führt  man,  nachdem  das  Entwickelungsgefäß  sich  auf 
60  bis  70*  erwäi-mt  hat  oder  in  Wasser  von  entsprechender  Temperatur 
gestellt  worden  ist,  durch  ein  im  mittleren  Tubus  der  Woulff  sehen  Flasche 
sitzendes  und  oben  mittels  eines  Korkes  verschließbares  Rohr  die  zu  prüfende 
Substanz  ein. 

Bei  Gegenwart  freien  Phosphoi-s  leuchtet  das  aus  der  Spitze  aus- 
tretende Gas^),  und  beim  Entfernen  des  Korkes  von  der  mittleren  Röhre, 
die,  um  der  Luft  etwas  Zutritt  zu  lassen,  nur  lose  im  Stopfen  befestigt  ist, 
zeigt  sich  in  dem  Rohre,  ähnlich  wie  im  Mitscherlich  sehen  Apparate,  eine 
Phospboreszenzerscheinung. 

Dieses  Verfahren  soll  bei  einfacherer  Ausführbarkeit  mindestens  die 
gleiche  Empfindlichkeit  besitzen,  wie  das  Mit  scher  lieh  sehe,  ohne,  wie 
dieses,  störenden  Einflüssen  unterworfen  oder,  wie  das  Dusart- Blondlot  sehe, 
von  der  Reinheit  der  Reagenzien  abhängig  zu  sein.  Nach  J.  Sehindel- 
meiser  entbehrt  es  jedoch  der  für  die  Praxis  notwendigen  Schärfe. 

Verfahren  von  F'resenius-Neubauer •'). 

VjH  ist  eine  Kombination  des  MitBcherlichschen  und  Dusart- 
Blondlot  sehen  Verfahrens  und  besteht  im  wesentlichen  darin,  den  im 
Objekte  vorhandenen  freien  Phosphor  im  Kohlensäurestrome  zu  yer- 


')  Vgl.  z.  B.  C.  Stich,  Mitteilungen  aus  dem  analyt.  Laboratorium  der 
Krankenhausapotheke  zu  Leipzig  und  Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs- 
u.  Genußmittel  3,  685  (1900). 

*)  Zum  Beispiel  von  Z.  Halasz,  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  26,  438 
(1901)  und  A.  Fischer,  Pflügers  Archiv  97,  578  (1903). 

*)  Chem.  News  82,  205  (1900)  und  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  27,  72 
(1901). 

■*)  Welches  in  diesem  Falle  natürlich  nicht  entzündet  wird. 

*)  ZeitHchr.  f.  analyt.  Chemie  1,  351  (1862). 
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flüchtigen,  ihn  dann  in  Silbernitratlösung  zu  führen  und  den  hier 
erzeugten  Silberniederschlag  im  Du sart -Blondlot sehen  Apparate  zu 
prüfen. 

Eine  Phosphoreszenzerscheinung  findet  hierbei  wegen  Ausschlusses 
der  Luft  nicht  statt,  andererseits  aber  auch  kein  Verlust  freien 
Phosphors. 

Das  Berkleinerte ,  mit  Wasser  verdünnte  und  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Objekt  bringt  man  in  einen  geräumigen  Kolben  c  (Fig.  36), 
welcher  auf  einem  Wasserbade  steht  und  in  der  aus  der  Zeichnung 
ersichtlichen  Weise  einerseits  mit  einem  Kohlensäureentwickelungs- 
apparat  a,  bzw.  dessen  Wasser  enthaltender  Waschflasche  6,  andererseits 
mit  einer  Vorlage,  einer  Peligot sehen  Röhre  d,  verbunden  ist,  in 
welcher  sich  Silbernitratlösung  befindet. 


Fig.  36. 


Apparat  nach  Fresenius-Neubauer. 

Nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparate  verdrängt  ist,  erwärmt  man 
das  Wasserbad  auf  60  bis  70^0  und  läßt  unter  Innehaltung  dieser 
Temperatur  den  Kohlensäurestrom  einige  Stunden  durch  den  Apparat 
hindurchstreichen. 

Ist  dem  Gase  Phosphordampf  beigemischt,  so  wii^d  derselbe  von 
der  Silbernitratlösung  unter  Abscheidung  von  Silber  und  Phosphorsilber, 
sowie  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Phosphorsäure  absorbiert. 

Die  Reduktion  der  Silberlösung  ist  indessen  auch  hier  an  und  für 
sich  noch  kein  Beweis  für  das  Vorhandensein  von  Phosphor. 

Die  weitere  Prüfung  des  Silber niederschlages  auf  Phosphorsilber, 
sowie  der  Silberlösung  auf  Phosphorsäure  geschieht,  wie  beider  Dusart- 
Blondlot  sehen  Methode  angegeben. 
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216  Andere  Verfahren  zum  Phosphomachweis. 

Der  Wert  dieses  Verfahrens  liegt  darin,  daiS  es  eine  Trennung  des 
freien  Phosphors  von  seinen  Ozydationsprodukten  und  eine  quantitative  Be- 
stimmung des  ersteren  gestattet. 

Verfahren  von  Lipowitz*)  u.  a. 

Dieses  erste  rationelle  Verfahren  zum  Nachweise  kleiner  Mengen  Phos- 
phors, welches  indessen  heute  nur  noch  ein  historisches  Interesse  besitzt, 
gründet  sich  auf  die  Tatsache,  daß  Schwefel  und  Phosphor  beifh  Erwärmen 
unter  Wasser  sich  miteinander  vereinigen,  dafi  phosphorhaltiger  Schwefel  im 
Dunkeln  leuchtet  und  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  eine  phosphorsäure- 
haltige Flüssigkeit  liefert. 

Mulder  digerierte  die  zu  untersuchenden  Massen  im  Kohlensäurestrome 
auf  dem  Wasserbade  bei  50**  mit  einigen  Stückchen  Schwefel  und  prüfte 
letztere  im  Mit  seh  er  lieh  sehen  Apparate. 

Andere  Vorschläge*),  den  Phosphor  auf  extraktivem  Wege  mittels 
Äther,  Petroleumäther,  Schwefelkohlenstoff  oder  einer  Lösung  von  Schwefel 
in  letzterem  oder  mittels  Öl  aus  den  Untersuchungsobjekten  zu  isolieren, 
haben  keine  praktische  Bedeutung  erlangt. 

Untersuchung  des  Harns. 

Phosphate  sind,  wie  im  Organismus  überhaupt,  so  auch  im  Harn 
normal  enthalten,  und  zwar  in  sehr  wechselnden  Mengen. 

Bei  Phosphorvergiftung  zeigt  der  meist  dunkel  gefärbte,  an  Gallen- 
f arbstofEen  •)  und  Eiweiß  reiche  Harn  ein  sehr  charakteristisches  Verhallen, 
mag  die  Vergiftung  einen  tödlichen  Ausgang  nehmen  oder  nicht.  So  besitzt 
er  z.  B.  den  eigentümlichen  phosphor artigen  Geruch  und  leuchtet  auch  zu- 
weilen; beim  Erwärmen  liefert  er  die  Sehe  er  er  sehe,  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure die  Dusartsche  Beaktion. 

Auch  sollen  im  Harn  nach  Phosphorvergiftung  einige  eigentümliche, 
zum  Teil  basische,  flüchtige  und  nicht  flüchtige  Phosphorverbindungen  ent- 
halten sein,  die  man  durch  Destillation  oder  Ausschütteln  mit  Chloroform 
isolieren  kann*). 


Nachweis  von  Fhosphorverbindungen. 

Da  Phosphorsäure  und  Phosphate  normale  Bestandteile  jedes  Orga- 
nismus und  an  sich  auch  unschädlich  sind,  so  kommen  für  die  gericht- 
liche Chemie  nur  solche  Phosphorverbindungen  in  Frage,  welche  giftig 
sind  oder  indirekt  zum  Nachweise  von  Phosphorvergiftnngen  dienen 
können,  also  Phosphorwasserstoff  und  niedere  Oxydationsstufen  des 
Phosphors,  sowie  auch  nicht  näher  bekannte  organische  Phosphorver- 
bindungen (s.  o.  Harn). 


*)  Poggendorffs  Ann.  90,  600. 

•)    Zum   Beispiel   Hager,    Pharm.    Zentral-Halle   20,   363  (1879)    und 
Dusart,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  15,  505  (1876). 
*)  A.  Hilger,  Arch.  d.  Pharm.  206,  885  (1875). 
*)  Selmi-Husemann,  ebenda  219,  276  (1881). 
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Nachweis  von  Phosphor  Verbindungen.  217 

Den  zwar  giftigen,  aber  praktisch  bedeutungslosen  (gasförmigen) 
Phosphorwasserstof  f  ^)  erkennt  man  an  seinem  Verhalten  gegen 
Silberlösung  (S.  209)  und  durch  die  Dusartsche  Reaktion. 

In  neutrale  Ealiumquecksilberjodidlösung  geleitet,  erzeugt 
verdünnter  PhoBphorwasserstoff  einen  orangegelben,  kristallini- 
schen, unverdünnter  einen  mehr  rötlichen  amorphen  Niederschlag, 
Hg'J^,  welcher  durch  Erhitzen  mit  Wasser  langsam,  mit  Alkalien 
schnell,  durch  wässerige  Halogenwasserstoffsäure  aber  nicht  zersetzt 
wird.  Mit  Alkali  entsteht  neben  Jodid  ein  schwarzes  Pulver,  welches 
weiter  in  Quecksilber  und  Alkaliphosphit  zerfallt.  Königswasser 
zersetzt  den  Niederschlag  schon  in  der  Kälte  in  Jod,  Quecksilberchlorid 
und  Phosphorsäure  (P.  Lemoult*). 

Die  niederen  Oxydationsstufen  des  Phosphors  bzw.  dessen  sauer- 
stoffärmere Säuren  werden  nach  Dusart-Blondlot  bzw.  Hilger- 
Nattermann  (s.  o.)  nachgewiesen. 

Phosphorsäure  bzw.  Phosphate  kommen  auch  in  Konservierungs- 
mittein  vor. 


Quantitative  Bestimmung  des  freien  Phosphors. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Phosphors  handelt  es  sich 
in  toxikologischen  Fällen  natürlich  nur  um  die  Feststellung,  wie  viel 
Phosphor  zur  Zeit  der  Analyse  noch  in  freiem  Zustande  vorhanden  ist, 
wozu  man  sich  des  Mitscherlichschen  Verfahrens  in  der  Abänderung 
von  Hilger-Nattermann  oder  besser  noch  desjenigen  von  Fresenius- 
Neubauer  bedient. 

Im  letzteren  Falle  wird  die  Vorlage  d  (Fig.  36  a.  S.  215)  mit  kon- 
zentrierter Salpetersäure  beschickt,  letztere  nach  beendigtem  Versuche, 
d.  h.  nach  mehrstündigem  Durchleiteu  des  Kohlensäurestromes,  ein- 
gedampft und  im  Kückstande  in  bekannter  Weise  die  Phosphorsäure 
als  Magnesiumpyrophosphat  bestimmt. 

B.  Die  Analyse  auf  Phosphor. 

Ist  in  einem  Untersuchungsobjekte  freier,  giftiger  Phosphor 
enthalten,  so  macht  sich  derselbe  meist  schon  durch  seinen  charakte- 
ristischen Geruch,  sowie  dadurch  bemerkbar,  daß  das  (sauer  reagierende 
oder  mit  Weinsäure  angesäuerte)  Objekt  beim  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  weiße  Dämpfe  entwickelt  und  im  Dunkeln  leuchtet. 


*)  tJTber  eine  neuerdings  vorgekommene  eigentümliche  Phosphorwasser- 
stoffvergiftung durch  Ferrosilicium  siehe  am  Schlüsse:  Nachträge  während 
des  Druckes. 

*)  Zitat  S.  118.  Daselhst  ist  auch  das  Verhalten  von  Arsen-  und 
Antdmonwasserstoff  gegen  Kaliumquecksilberjodid  angegeben. 
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Während  in  einem  solchen  Falle  der  Nachweis  des  Phosphors  be- 
reits geführt  ist  und  nur  noch  durch  das  Mitscherlichsche  Verfahren 
bestätigt  zu  werden  braucht,  bedarf  es  in  schwierigen  Fällen  zur  Be- 
antwortung der  Frage,  ob  eine  Phosphoryergiftung  anzunehmen  sei 
oder  nicht,  eines  systematischen  Vorgehens,  bei  welchem  man  in  erster 
Linie  noch  Spuren  freien  Phosphors  nachzuweisen  und,  wenn  dies  nicht 
mehr  gelingt,  wenigstens  noch  den  Nachweis  der  phosphorigen  Säure 
zu  führen  sucht. 

Eine  derartige  Analyse  auf  Phosphor  gestaltet  sich  wie  folgt: 

Man  führt  zunächst  mit  einem  kleinen  Teile  des  Untersuchungs- 
materials eine  Vorprobe  nach  Sehe  er  er  (s.  S.  205)  aus. 

Ist  das  Ergebnis  derselben  ein  solches,  daß  danach  noch  freier 
Phosphor  erwartet  werden  kann,  so  prüft  man  die  Hälfte  des  noch  ver- 
fügbaren Materials  nach  Mitscherlichschem  Verfahren  (s.  S.  206). 

Beobachtet  man  dabei  die  charakteristische  Phosphoreszenz- 
erscheinung,  so  ist  das  Vorhandensein  freien  Phosphors  unumstößlich 
erwiesen. 

Wird  jene  Lichterscheinung  nicht  wahrgenommen,  so  ist  das  an 
sich  noch  kein  Beweis  für  die  Abwesenheit  freien  Phosphors,  weil 
störende  Einflüsse  vorhanden  sein  können,  welche  das  Leuchten  der 
Wasserdämpfe  verhindern. 

In  diesem  Falle  aber  ist  das  Destillat  dennoch  phosphorhaltig: 
es  gibt  dann,  in  den  Dusart-Blondlotschen  Apparat  (s.  S.  211)  ge- 
bracht, die  Dusartsche  Reaktion  und  nach  dem  Eindampfen  mit 
Salpetersäure  oder  Chlorwasser  die  Molybdänreaktion  auf  Phosphorsäure. 

Auch  wenn,  ohnß  daß  eine  Phosphoreszenzerscheinung  sichtbar  war, 
im  Destillate  des  Mitscherlich sehen  Apparates  Phosphor  nach- 
gewiesen wurde,  ist  die  Annahme  freien  Phosphors  im  Untersuchungs- 
objekte  gerechtfertigt. 

Aber  auch  bei  gänzlich  negativem  Ausfalle  des  Mitscherlichschen 
Verfahrens  wäre  immerhin  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  daß 
anfänglich  freier  Phosphor  in  ganz  minimalen  Spuren  vorhanden  war, 
die  indessen  von  der  im  Apparate  befindlichen  Luft  oxydiert  wurden, 
bevor  sie  sich  durch  die  Phosphoreszenz  der  Wasserdämpfe  bemerkbar 
machten. 

In  einem  solchen  FaUe,  auf  den  übrigens  schon  das  völlig  oder  fast 
negative  Ergebnis  der  Vorprobe  hinweist,  prüft  man  (am  besten  gleich 
von  vornherein)  nach  dem  Verfahren  von  Hilger-Nattermann  (S.  208) 
oder  noch  besser  nach  Fresenius-Neubauer  (s.  S.  215). 

Liefert  auch  diese  Methode  kein  positives  Kesultat,  so  ist  freier 
Phosphor  im  Objekte  bestimmt  nicht  vorhanden. 

Es  bleibt  dann  nur  noch  übrig,  zu  untersuchen,  ob  sich  in  dem- 
selben phosphorige  Säure  oder  dieser  sich  ähnlich  verhaltende,  d.  h.  die 
Dusartsche  Reaktion  gebende,  Phosphor  Verbindungen  befinden,  die 
keine  normalen  Bestandteile  des  tierischen  und  pflanzlichen  Organismus 
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sind  und  deshalb  einen  Rückschluß  auf  vorher  vorhanden  gewesenen 
freien  Phosphor  gestatten. 

Diese  Prüfung  auf  die  nächsten  Oxydationsprodukte  des  Phos- 
phors geschieht  nach  dem  Verfahren  von  Dusart-Blondlot  (s.S.  209). 

Für  die  Beantwortung  der  Frage,  ob  im  gegebenen  Falle  eine 
Phosphorvergiftung  anzunehmen  sei,  kommt  in  erster  Linie  der 
Nachweis  freien  Phosphors  in  Betracht,  doch  ist  auch  aus 
dem  Vorhandensein  der  ersten  Oxydationsstufen  des  Phos- 
phors, die  nur  durch  Selbstoxydation  freien  Phosphors, 
nicht  aber  durch  Reduktion  von  Phosphaten  entstanden  sein 
können,  im  allgemeinen  ein  Rückschluß  auf  Phosphorver- 
giftung noch  zulässig. 

Nachweis  der  phosphorigen  Säure  nach  A.  Hilger  und 
H.  Nattermanni). 

Die  Reduktion  der  phosphorigen  Säure  geht,  abweichend  von  den 
übrigen  Produkten  der  Selbstoxydation  des  Phosphors,  nur  sehr  langsam 
vor  sich  und  erfordert  deshalb  längere  Zeit  —  unter  Umständen  10 
bis  14  Tage  —  und  ist  überdies  so  unvollständig,  daß  nur  etwa  der 
fünfte  bis  zehnte  Teil  des  in  jener  Verbindungsform  vorhandenen  Phos- 
phors in  Phosphorwasserstofit  übergeführt  wird.  Dazu  kommt  die  leichte 
ZersetzHchkeit  des  Phosphorsilbers  in  Silber  und  phosphorige  Säure, 
die  durch  die  vorhandene  Salpetersäure  weiter  zu  Phosphorsäure  oxy- 
diert wird,  so  daß  der  Silberniederschlag  mitunter  nur  noch  aus  Silber 
besteht,  während  sich  der  Phosphor  in  Gestalt  der  genannten  Säuren 
im  Filtrate  befindet*). 

Um  diese  Übelstände,  in  denen  auch  eine  Fehlerquelle  des  Dusart- 
Blondlot  sehen  Verfahrens  liegt,  möglichst  zu  vermeiden,  soll  man  die 
zur  WasserstofFentwickelung  erforderliche  Säure  nur  nach  Bedarf  — 
etwa  100  bis  120  ccm  in  zwei  Anteilen  täglich  —  zusetzen  und  das 
Entwickelungsgefäß  im  Wasserbade  erwärmen,  auch  nicht  mehr  Silber- 
lösung verwenden,  als  unbedingt  erforderlich  ist  —  zweimal  je  50  bis 
60  ccm  einer  3proz.  Lösung,  in  hoher  Schicht  vorgelegt,  genügen  — 
und  den  Niederschlag,  sowie  das  Filtrat  davon  schon  nach  etwa  drei  Tagen 
untersuchen. 

Statt  in  Silbernitrat  kann  man  das  auf  Phosphor  zu  prüfende 
Wasserstoffgas  auch  in  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  leiten,  die 
erhalten  wird,  wenn  man  4  g  Kupferchlorür  in  20  ccm  Salzsäure  (1,19) 
löst,  mit  30  ccm  einer  12proz.  Kalilauge  versetzt  und  nach  drei  bis  vier 
Stunden  von  den  wenigen  ausgeschiedenen  Kristallen  abgießt. 


*)  Siehe  die  8.  208  zitierte  Arbeit. 

•)  Vgl.  auch  Poleck   und  Thüminel,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges. 
16,  2435  (1883). 
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Diese  Lösung  absorbiert  Phosphorwasserstoff  und  gibt,  wenn  man 
sie  in  das  Gefäß  a  des  in  Fig.  34  a.  S.  211  abgebildeten  Apparates  bringt 
und  dieses  im  Wasserbade  auf  etwa  75®  erwärmt,  sehr  schön  die 
Dusartsche  Reaktion. 


Anhang  zum  Kapitel  Phosphor. 

über  Zündwaren  und  deren  Untersuchung. 

Zündwaren,  worunter  hier  nur  Zündhölzer  verstanden  werden 
sollen,  sind  entweder  phosphorhaltig  oder  phosphorfrei,  erstere 
enthalten  den  Phosphor  entweder  als  gelben  (weißen)  Phosphor  oder 
in  einer  allotropen  (roten)  Form  oder  aber  als  Phosphorverbindung 
(Schwefelphosphor). 

Die  ältesten  und  noch  immer  bevorzugten  Zündhölzer  sind  die- 
jenigen mit  gelbem  (weißem)  Phosphor,  sie  sind  aber,  abgesehen  von 
den  mit  ihrer  Herstellung  verbundenen  gesundheitlichen  Gefahren 
(Phosphornekrose  der  Arbeiter)  wegen  ihrer  Gnftigkeit  und  Feuergefähr- 
lichkeit in  verschiedenen  Ländern  (Dänemark,  Frankreich,  Holland, 
Schweiz)  längst  verboten.  In  Deutschland  sind  sie  auf  Grund  des 
Gesetzes  betreffend  die  Herstellung  und  den  Verkehr  mit  Phosphorzünd- 
waren vom  10.  Mai  1903  nur  noch  bis  zum  Jahre  1907  zugelassen. 
Dadurch  wird  ein  höchst  gefährliches  Gift,  welches  jedem  Kinde  jeder- 
zeit die  Möglichkeit  gab,  großes  Unglück  anzurichten,  und  lediglich 
deswegen,  weil  es  stets  zur  Hand  war,  zahlreiche  Vergiftungen  herbei- 
geführt hat,  dem  allgemeinen  Gebrauche  entzogen,  und  ein  in  dieser 
Beziehung  einzig  dastehender  Zustand  beseitigt. 

DieZündmasse  der  gewöhnlichen  (183Ö eingeführten) Streich- 
hölzer besteht  aus  einer  innigen  Mischung  gelben  (weißen)  Phos- 
phors mit: 

a)  Substanzen,  welche  leicht  Sauerstoff  abgeben,  z.  B.  Ba- 
ryum-  und  Kaliumchromat  oder  -bichromat,  Kalium-  und  Natriumchlorat, 
Braunstein,  Mennige,  Bleisuperoxyd  oder  -nitrat,  Eisenoxyd  usw.; 

b)  sog.  Füllstoffen,  welche  zur  Erhöhung  der  Reibung  und 
gelegentlich  auch  zur  Färbung  dienen,  wie  z.  B.  Bimsstein,  Kreide,  Gla», 
Quarzpulver,  Infusorienerde,  Smalte,  Ultramarin  usw.; 

c)  Bindemittel,  wie  Leim,  Gummi,  Dextrin,  Tragant,  Eiweiß  usw. 

Als  Träger  der  Zündmasse  wird  neben  Wachskerzen  über- 
wiegend Holz  —  sog.  Holzdraht  —  verwendet,  seltener  aus  Papier  oder 
Torf  gepreßte  Stangen,  behufs  leichterer  Entzündung  mit  Schwefel  oder 
Harz,  Wachs,  Paraffin  usw.  überzogen  und  zur  Vermeidung  des  Nach- 
glimmens  häufig  mit  Phosphorsäure  oder  Lösungen  von  phosphorsaurem 
oder  schwefelsaurem  Ammoniak,  Alaun,  Wasserglas  und  anderen  Salzen 
imprägniert. 


Digitized  by 


Google 


Zündhölzer.  221 

Ein  Zündholzköpfchen  enthält  durchschnittlich  3  bis  5  mg  gelben 
Phosphor.  Da  die  Dosis  letalis  desselben  50  mg  beträgt  und  nach 
R.  Kobert  schon  15  mg  schwere  Vergiftungserscheinungen  hervorrufen 
können,  so  genügen  etwa  16  Köpfchen  zur  Tötung  eines  Erwachsenen. 

Die  Hauptbestandteile  der  sog.  phosphorfreien  (schwedi- 
schen) oder  Sicherheitszündhölzer,  die  in  den  60er  Jahren  des 
vorigen  Jahrhunderts  aufkamen,  sind  Ealiumchlorat  und  andere  oxy- 
dierende und  brennbare  Stoffe,  wie  Kaliumbichromat,  Bleinitrat,  Schwefel, 
Schwefelkies,  Schwefelantimon  und  andere  Schwefelmetalle.  Zur  Milde- 
rung der  Explosionsheftigkeit  oder,  wie  man  gewöhnlich  sagt:  zur 
Herabsetzung  der  Brisanz,  werden  außerdem  noch  andere  Stoffe  (Ocker, 
Umbra,  Glas.  Sand  usw.)  zugesetzt^). 

Diese  schwedischen  oder  Sicherheitszündhölzer  entzünden  sich  be- 
kanntlich nur  an  besonders  präparierten  Beibflächen,  die  gewöhnlich 
amorphen  Phosphor  und  Schwefelantimon  oder  Schwefelkies,  gelegent- 
lich auch  Glaspulver  enthalten. 

Die  Fabrikation  dieser  Zündhölzer  ist  wegen  der  heftig  explodie- 
renden Eigenschaft  des  Ealiumchlorat s  beim  Mischen  mit  Schwefel- 
antimon u.  dgl.  sehr  gefährlich,  und  ihre  Verwendung  wegen  der  Ab- 
hängigkeit von  einer  besonderen  Reibfläche  eine  beschränkte. 

Ein  aUen  Anforderungen  der  Hygiene  und  des  praktischen  Lebens 
entsprechendes  Zündholz  wäre  ein  solches,  welches  sich  bei  höherer 
Temperatur  als  die  gewöhnlichen  Phosphorhölzer  (etwa  50®)  überall 
und  ohne  Entwickelung  giftiger  oder  übelriechender  Dämpfe  entzündet. 
Ein  solches  ideales  Zündholz  gibt  es  zwar  noch  nicht,  das  mit  dem 
Jahre  1907  auch  in  Deutschland,  wie  oben  erwähnt,  in  Kraft  tretende 
sog.  „ Weiß phosphor verbot"  hat  aber  der  Wissenschaft  und  der 
Industrie  bereits  deutlich  erkennbare  Anregung  in  der  angedeuteten 
Richtung  gegeben. 

Die  in  Frankreich  als  Staatsmonopol  fabrizierten  und  auch  in 
der  Schweiz  eingeführten  und  neben  den  „Schweden"  in  Gebrauch 
befindlichen  sog.  Sesquisulfidhölzer  enthalten  an  Stelle  weißen 
Phosphors  Schwefelphosphor  (Phosphor sesquisulfid  P^S'*),  sie  er- 
freuen sich  aber  wegen  ihrer  schwereren  Entzündbarkeit  keiner  all- 
gemeinen Beliebtheit. 

Die  von  der  deutschen  Reichsregieining  angekaufte  und  den  Zünd- 
warenfabrikanten bei  Einführung  des  „W^eißphosphor Verbotes"  kostenlos 


*)  Man  vergleiche  hierzu  besonders  die  Patentliteratur,  Klasse  Explo- 
siv- und  Zündstoffe.  Danach  ist  die  Zahl  der  bei  der  Herstellung  von 
, phosphor-  oder  giftfreien"  Zündhölzern  zu  verwendenden  wirksamen  Sub- 
stanzen beträchtlich  vermehrt.  Außer  den  schon  oben  angeführten  werden 
empfohlen:  Cyan-  und  Rhodanmetalle,  Ferro-  und  Ferricyanide, 
Thiosulfate,  Tri-,  Tetra-  und  Pentathionate,  Thiophosphite, 
Hypothiophosphite,  Schwefelzink,  Schwefelcalcium,  ferner  Kaliumpennan- 
ganat,  pikrinsaure  Salze,  Nitrocellulose  usw. 
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zur  freien  Verfügung  gestellte  Zündmasse  (Patent  Schwiening)  enthält 
keinen  Schwefelphosphor,  sondern  vereinigt  in  sich  die,  bei  den 
„Schweden '^  getrennt  (auf  Zündholz  und  Reibfläche)  yerwendeten 
Stoffe:  amorphen  Phosphor  und  chlorsaures  Kalium,  durch 
Yermittelung  von  Calciumplumbat;  dieses  spielt  dabei  eine  doppelte 
Rolle  ^X  erstens  als  Sauerstoff  abgebender  Körper  und  zweitens  als  nega- 
tiver Katalysator,  indem  es  die  Dissoziation  des  Kaliumchlorats  ver- 
zögert und  dadurch  die  Brisanz  der  Mischung  dieses  Salzes  mit  amor- 
phem Phosphor  soweit  herabsetzt,  daß  nur  noch  ein  ruhiges  Abbrennen 
erfolgt. 

Diese  sog.  Triumph-  oder  Reichszündhölzer,  wie  man  sie  auch  ge- 
nannt hat,  entzünden  sich  an  jeder  beliebigen  Reibfläche  (bei  150  bis 
160^)  angeblich  ohne  lästiges  Prasseln  und  Spritzen. 

Zur  Herstellung  von  Zündhölzern,  die  sich  an  jeder  Reibfläche 
leicht  entzünden  und  auch  sonst  allen  Anforderungen  an  ein  gutes 
Zündholz  genügen,  eignet  sich  besonders  der  von  R.  Schenck^)  in 
Marburg  aufgefundene  sog.  hellrote  Phosphor,  der  in  seiner  Reaktions- 
fähigkeit dem  weißen  Phosphor  am  nächsten  kommt,  gleichwohl  aber 
völlig  ungiftig  und  nicht  selbstentzündlich  ist.  Er  kann  kalium- 
chlorathaltigen  Zündmassen  zu  10  Proz.  und  darüber  zugesetzt  werden, 
ohne  daß  Explosionsgefahr  eintritt. 

Untersuchung  von  Zündwaren'). 

Am  wichtigsten  ist,  zumal  nach  dem  Inkrafttreten  des  Weißphos- 
phorverbotes für  Zündhölzer  (1907),  die 


0  a.  Kassner,  Chemikerzeitung  27,  1129  (1903). 

')  Berichte  d.  deutech.  ehem.  Ges.  35,  351  (1902)  u.  36,  979  u.  4202 
(1903).  Diese  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  weißem  Phosphor  in  Phosphor- 
tribromid  (welches  gleichzeitig  als  Katalysator  wirkt)  entstehende  Modi- 
fikation des  Phosphors  unterscheidet  sich  von  dem  gewöhnlichen  roten 
Phosphor  außer  durch  die  zinnoberähnliche  Farbe  und  die  feine  Verteilung, 
durch  seine  Beaktionsfähigkeit  und  sonstiges  chemisches  Verhalten.  Be- 
sonders charakteristisch  ist  die  Schwärzung  des  hellroten  Phosphors  durch 
wässeriges  und  gasförmiges  Ammoniak  (sowie  durch  andere  Basen,  z.  B. 
Piperidin):  eine  Erscheinung,  die  nach  K.  Schenck  auf  der  Bildung 
schwarzer  Salze  —  z.  B.  P^H, .NH,  —  eines  festen,  im  freien  Zustande 
gelben  und  mit  schwach  sauren  Eigenschaften  ausgestatteten  Phosphor- 
wasserstofEs ,  P4H,,  beruht.  In  Alkalilaugen  löst  sich  der  Schencksche 
Phosphor  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoffgas  und 
in  Hlkoholischen  oder  aoetonischen  Alkalllaugen  mit  tiefroter  Farbe  zu  Poly- 
phosphiden  auf.  Enthält  die  Lösung  des  Phosphors  in  Phosphortribromid 
Schwefelphosphor  oder  Schwefel ,  so  scheidet  sich  der  hellrote  Phosphor  in 
Verbindung  mit  Phosphorsulfiden,  bzw.  diese  als  „feste  Lösung*  in  hellrotem 
Phosphor,  ab.  —  Vgl.  auch  P.  Marquart,  Verhandlungen  der  Gesellschaft 
deutscher  Naturforscher  u.  Ärzte,  Kassel  1903. 

^)  C.  Fischer,  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesund heitsamte  19,  300  (1902). 
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Prüfung  auf  weißen  Phosphor. 

Zu  diesem  Zwecke  werden  die  Zündholzköpfchen  mit  angesäuertem 
Wasser  im  Mit  seh  er  lieh  sehen  Apparate  direkt,  d.  h.  ohne  Einleiten 
von  Wasserdampf,  auf  dem  Drahtnetze  destilliert,  wobei  zu  beachten, 
daß  bei  Gegenwart  Yon  Ealiumchlorat  und  Verwendung  von  Schwefel- 
säure das  Leuchten  nicht  eintritt,  andererseits  aber  auch  Schwefel- 
phosphor eine  Phosphoreszenzreaktion ^)  liefert,  die  zwar  anders  ist  als 
bei  freiem  Phosphor,  immerhin  aber  solchen  yortäuschen  kann. 

Im  ersteren  Falle  muß  man  entweder  die  Zündhölzer  durch  Aus- 
ziehen mit  kaltem  Wasser  von  den  oxydierenden  (im  Auszuge  näher  zu 
bestimmenden)  Substanzen  befreien,  oder  zum  Ansäuern  Ceim  Mit- 
scherlichschen  Versuche  Weinsäure  benutzen. 

Zum  Nachweise  weißen  Phosphors  neben  dem,  die  Mitscher- 
lichsche  Reaktion  yortäuschenden ,  Schwefelphosphor  —  Phosphor- 
sesquisulfid  oder  -sulfür,  P^S^  —  dient  das  eben  erst  bekannt  gewordene 

Verfahren  yon  R,  Schenck  und  E.  Scharff*). 

Dieses  wissenschaftlich  ebenso  interessante,  wie  im  Hinblick  auf 
das  Weißphosphoryerbot  praktisch  wichtige  Verfahren  zur  Untersuchung 
yon  Zündmassen  beruht  darauf,  daß  der  weiße  Phosphor,  indem  er  sich 
zu  Phosphortrioxyd  oxydiert,  die  Luft  ionisiert,  d.  h.  für  die  Elektri- 
zität leitend  macht,  während  bei  dem  Schwefelphosphor,  aueh  wenn  er 
leuchtet,  keine  Leitfähigkeit  eintritt. 

Zur  Ausführung  dient  der  in  Fig.  37  (a.  f.  S.)  yeranschaulichte 
Apparat  ^),  der  aus  zwei,  durch  eine  Glasröhre  miteinander  yerbundenen 
Teilen:  dem  Entwickelungsgefäße  für  die  Phosphorluft  (a)  und  dem 
Elektroskop  (h)  besteht. 

Ersteres  ist  ein  Reagenzrohr  mit  seitlichem  Ansatz  und  einge- 
schliffenem Glasstopfen,  durch  den  das  rechtwinklig  gebogene  Luft- 
zuführungsrohr  bis  fast  auf  den  Boden  hinabführt.  An  den  seitlichen 
Ansatz  schließt  sich  mittels  einer  Gummiyerbindung  das  Ableitungsrohr, 
welches  die  Phosphorluft  in  das  zylindrische  Eondensationsgefäß  (c) 
einführt,  dessen  abnehmbarer  Deckel  (d)  das  Elektroskop  (6)  trägt.  Von 
diesem  herab  hängt  isoliert  der  zylindrische  Zerstreu ungskorper  in  den 
äußeren  Zylinder  (c)  herein. 

Das  Eindringen  der  Phosphoroxydationsprodukte  aus  c  in  das 
Innere  des  Elektroskopgehäuses  h  wird  durch  zwei  gut  isolierende 
Plättchen,  die  herausgenommen  und  gereinigt  werden  können  und  durch 


*)  J.  Main.  F.  Schaff  er,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  36,  870  (190H). 
*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  39,  1522  (1906). 
*)  Vom  Mechaniker  Binck   am   physitJogischen   Institute    der   t'niver- 
Rität  Marburg  zum  Preise  von  65  M.  zu  beziehen. 
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die  der  Träger  des  Zerstrenungskörpers  dicht  schließend  hindurchführt, 
▼erhindert,  während  Feuchtigkeit  durch  ein  in  den  Stutzen  e  ein- 
gebrachtes Stückchen  Natrium  ferngehalten  werden  kann.  Durch  den 
Deckel  des  Zylinders  (c)  führt,  isoliert  und  mit  isolierendem  Handgriff 
versehen,  eine  metallene  Sonde,  durch  welche  man  dem  Zerstreuungs- 
körper  (in  c)  mittels  einer  Zamboni  sehen  Säule  eine  Ladung  zu- 
führen kann. 

Zu  diesem  Zwecke  schiebt  man  die  Sonde  an  den  Zerstreuungs- 
körper heran,  nähert  ihr  die  Zambonische  Säule  und  zieht  sie  nach 
erfolgter  Ladung  —  also  nachdem  die  Aluminiumblättchen  des  Elektro- 
skopes  sich  voneinander  entfernt  haben  —  wieder  zurück. 


Fig.  37. 


Apparat  von  Prof.  Dr.  R.  Schenck  und  Dr.  E.  Scharff  zum  Nachweis 
weißen  Phosphors. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  bringt  man  etwas  von  der  zu 
prüfenden  Zündmasse,  z.  6.  einige  aufgeweichte  und  mit  Zinkoxjd  (zur 
Bindung  von  Schwefelwasserstoff)  verriebene  Zündholzköpfchen,  in  das 
Reagenzrohr  a,  welches  mit  Wasser  von  50^  umgeben  ist,  und  bläst, 
nachdem  das  Elektroskop  geladen  ist,  mittels  eines  kleinen  Gummi- 
gebläses etwa  10  mal  Luft  hindurch  oder  saugt  letztere  mit  Hilfe  eines 
am  Stutzen  g  des  Zylinders  c  angebrachten  Aspirators  an^). 


*)  Um  zu  vermeiden,  daß  der  Luftstrom  Teilchen  von  der  Substanz  mit 
fortreißt,  schaltet  man  zweckmäßig  eine  leere,  mehrere  Liter  fassende  Flasche 
als  Druckregulator  ein. 
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Beim  Vorhandensein  minimalster  Mengen  freien  weißen  Phosphors 
findet  sofort  Entladung  des  Elektroskopes  statt,  d.  h.  die  gespreizten 
und  unter  normalen  Verhältnissen  sich  nur  langsam  ^)  einander  nähern- 
den Metallblättchen  fallen  sofort  zusammen. 

Prüfung  auf  die  übrigen  Bestandteile  mit  Ausnahme 
der  Cyanyerbindungen. 

Von  etwa  25  Zündhölzern  wird,  nachdem  sie  in  einer  Porzellan- 
schale mit  warmem  Wasser  aufgeweicht  sind,  die  Zündmasse  mittels 
eines  scharfen  Messers  abgeschabt  und  nach  dem  Erwärmen  mit  un- 
gefähr 50ccm  Wasser  das  Ungelöste  abfiltriert. 

Das  Filtrat  wird  anteilweise  geprüft  auf:  1.  organische  Stoffe 
(Bindemittel),  z.  B.  Leim  oder  Eiweiß  durch  Eindampfen  mit  Natron- 
lauge und  Erhitzen  des  Rückstandes  im  Röhrchen:  Entwickelung  von 
Ammoniak;  Gummi,  Dextrin  mit  Jodlösung:  rötlichblaue  Färbung; 
Anilinfarb  Stoffe^)  durch  Ausschütteln  mit  Äther  oder  Amylalkohol.  — 
2.  Unorganische  Stoffe  in  der  üblichen  Art  der  qualitatiyen  Ana- 
lyse oder  Speziaireaktionen  auf  einzelne  der  zahlreichen  (nach  den 
Patentschriften  in  Frage  kommenden)  Substanzen. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Teil  der  Zündmasse  wird  zur  Ent- 
fernung Yon  Wachs,  Harz,  Stearinsäure,  Paraffin  u.  dgL  mit  Alkohol, 
Äther  usw.  behandelt,  mit  konz.  Salzsäure  gekocht  und  nach  den  Regeln 
der  qualitativen  Analyse  weiter  geprüft. 

Prüfung  auf  Cyanverbindungen. 

Da  bei  Gegenwart  von  Kaliumchlorat  u.  dgl.  nur  aus  löslichen 
Cyan-,  sowie  Ferro-  oder  Ferricyanyerbindungen  bei  der  Destillation 
mit  Schwefelsäure  Blausäure  unzersetzt  übergeht,  während  unlösliche 
Verbindungen  genannter  Art  —  Berliner  und  Turnbullsches  Blau, 
Gasreinigungsmasse  usw.  —  dabei  zerstört  werden,  so  ist  bei  der 
Prüfung  auf  Cyanverbindungen  von  vornherein  hierauf  Rücksicht  zu 
nehmen  und  zu  diesem  Zwecke  ungefähr  1  g  der  abgeschabten  Zünd- 
masse mit  etwa  50  ccm  Wasser  in  der  Wärme  auszulaugen  und  die 
Lösung  sowie  das  Ungelöste  für  sich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu 
destillieren.  Im  Destillat  wird  die  Blausäure  durch  die  Berlinerblau- 
reaktion (S.  254)  erkannt. 

Quantitative  Prüfung. 

Die  Zündmasse  wird  ohne  vorheriges  Aufweichen  mit  Wasser  vor- 
sichtig und   mit  möglichstem   Ausschluß   von   Holzteilchen   mit  einem 

^)  Der  normale  Spannungsabfall  beträgt  in  5  Min.  etwa  0,2  bis  0,5 
Skalenteile. 

*)  Zum  Färben  der  Zündmassen  dienen  sowohl  wasserlösliche  Anilin- 
farbstoffe, wie  auch  Mineralfarben;  zum  Färben  der  Hölzer  meist  Abkochungen 
von  BothohE  (rot),  Blauholz  (blau)  und  Kurkumawurzel  (gelb). 

Baumert,  Gerichtl.  Chemie.    I.  |5 
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scharfen  Messer  abgeschabt  und  gewogen  oder  ihre  Menge  dadurch  be- 
stimmt, daß  man  eine  Anzahl  Zündholzköpfchen  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  im  Vakuumexsikkator  trocknet,  die  Zündmasse  dann  mit 
warmem  Wasser  möglichst  entfernt  und  die  davon  befreiten  Hölzchen 
nach  dem  Trocknen  zurückwägt. 

Die  Bestimmung  des  freien  weißen  Phosphors  geschieht  wie  früher 
(S.  217)  angegeben,  die  der  übrigen  Bestandteile  nach  bekannten 
Methoden,  diejenige  des  Kaliumchlorats  jodometrisch.  Zu  diesem 
Zwecke  zieht  man  0,5  g  der  Zündmasse  wiederholt  mit  50  ccm  Wasser 
aus,  fügt  nach  Zusatz  von  etwas  (jodsäurefreiem)  Jodkalium  das  andert- 
halbfache Volum  rauchender  Salzsäure  hinzu  und  erhitzt  die  Flüssig- 
keit in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  15  bis  20  Min.  im  Wasserbade. 
Nach  dem  Erkalten  wird  das  ausgeschiedene  Jod  mit  ^/lo-Natriumthio- 
sulfat  titriert  und  daraus  das  Ealiumchlorat  berechnet: 

KC108  +  6KJ  +  6HC1  =  7KC1  +  6  J  +  3H20 

122,5  762 

FhysikallBOhe  Untersuchung. 

Dieselbe  bezweckt  die  Feststellung,  ob,  bzw.  inwieweit  Zündhölzer 
bei  ordnungsmäßigem  Gebrauche  besondere  Gefahren  bieten  und 
erstreckt  sich  gewöhnlich  auf  folgende  Punkte. 

Entzündbarkeit  an  Reibflächen. 

Schwedische  und  andere  sog.  Sicherheits Zündhölzer  entzünden  sich 
angeblich  nur  an  bestimmten,  meist  an  den  Schachteln  angebrachten, 
tatsächlich  aber  an  den  verschiedensten  Reibflächen,  z.  B.  hartem 
Holz,  glattem,  hartem  Papier,  feinkörnigem,  schwach  rauhem  Stein,  Glas, 
Porzellan  usw.  Zu  den  im  Eaiserl.  Gesundheitsamte  ausgeführten  Ver- 
suchen wurden  benutzt:  eine  geglättete  Buchenholzfläche  von  40cm 
Länge,  eine  Glasscheibe  von  40  cm  Länge,  festes,  hartes  Papier  von  der 
Größe  einer  Schachtelreibfläche  von  10  cm  und  von  20  cm  Länge ,  eine 
feinkörnige  Marmorplatte  von  15  cm  Länge,  eine  schwach  rauhe  Eisen- 
platte von  15  cm  Länge,  rauhes  Glaspapier  von  5  cm  und  feinkörniges 
Glaspapier  von  10  cm  Länge. 

Entzündungstemperatur. 

Zur  Bestimmung  der  Entzündungstemperatur  bzw.  der  Selbst- 
entzündlichkeit  von  Zündhölzern  dienten  im  Kaiserl.  Gesundheitsamte 
ein  Luft-  oder  ein  Paraffinbad. 

Ersteres  ist  ein  mit  Asbest  bekleidetes,  doppelwandiges  kleines 
Kästchen  aus  Aluminium,  in  dessen  gleichfalls  doppelwandige  Tür 
Glimm  er  Scheiben  eingesetzt  sind,  durch  welche  der  durch  feinmaschige 
vertikale  Drahtnetze  in  drei  Abteilungen  geteilte  Innenraum  beobachtet 
werden  kann.     Den  drei  Abteilungen  entsprechend  sind  im  Deckel  des 
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KästchenB  drei  Tuben  angebracht,  in  deren  mittlerem  das  Thei*mometer 
befestigt  ist,  während  in  den  beiden  anderen  die  zu  prüfenden  Streich- 
hölzer mittels  Klemmschrauben  in  beliebiger  Höhe  festgehalten  werden 
können.  Das  Luftbad  wird  in  der  üblichen  Weise  mit  Hilfe  eines  genau 
regulierbaren  Brenners  (mit  Kronenaufsatz)  bis  auf  300^  erhitzt. 

Vorbedingung  ist,  da£  in  den  drei  Abteilungen  des  Apparates  stets 
die  gleiche  Temperatur  herrscht,  was  durch  einen  Yorversuch  mit  drei, 
genau  in  gleicher  Höhe  durch  die  Tuben  eingeführten  Thermometern 
festzustellen  ist. 

Das  Paraffinbad  besteht  aus  einem  GlasgefäOe  mit  kupfernem 
Deckel,  in  dessen  Mitte  sich  ein  Tubus  für  das  Thermometer  und  um 
diesen  herum  vier  Öffnungen  mit  federnden  Vorrichtungen  zum  Ein- 
senken Yon  Reagenzgläsern  befinden. 

Das  Glasgefäfi  ist  zu  etwa  einem  Drittel  mit  flüssigem  Paraffin  ge- 
füllt und  steht  auf  einem  starken  Asbestdrahtnetz.  Zur  Erzielung  einer 
möglichst  gleichmäßigen  Erwärmung  des  Inhaltes  dient  ein  starker 
sichelförmig  gebogener  Kupferdraht,  dessen  Ende  durch  eine  Öffnung 
im  Deckel  nach  außen  führt.' 

Die  zu  untersuchenden  Zündhölzer  werden  an  Kupferdrähten  in 
den  Reagenzgläsern  derart  befestigt,  daß  sie  die  Wände  derselben  nicht 
berühren  und  die  Köpfe  sich  iu  gleicher  Höhe  mit  der  Quecksilberkugel 
des  Thermometers  befinden. 

Da  die  Entzündungstemperatur  selbst  bei  einer  und  derselben 
Sorte  von  Zündhölzern,  je  nach  äußeren  Umständen  —  z.  B.  Verteilung 
der  Zündmasse,  Lacküberzug  u.  dgl.  — ,  stets  innerhalb  einiger  Grade 
schwankt,   so  ist  stets  aus  einigen  Versuchen   das  Mittel  zu  nehmen  i). 

Wachszündhölzer  müssen  vorher  möglichst  von  Wachs  befreit  werden. 

Verhalten  gegen  Schlag  und  Stoß^). 

Zur  Prüfung  von  Zündhölzern  auf  ihr  Verhalten  gegen  Schlag  und 
Stoß  wurde  im  Kaiserl.  Gesundheitsamte  ein  Apparat  verwendet,  be- 
stehend aus  einem  teilweise  mit  Blei  ausgegossenen  und  an  seiner  Unter- 
seite mit  einer  Eisenplatte  versehenen  Eichenholzklotze,  der  zwischen 
zwei  ganz  glatten  eisernen  Gleitstangen  aus  wechselnder,  durch  Messung 

^)  Bei  den  Untersuchungen  im  Kaiserl.  Gesundheitsamte  schwankte  die 
Entzündungstemperatur  bei  SO  verschiedenen  Sorten  von  Zündhölzern  im 
Mittel  zwischen  73,5  bis  214,5®;  die  Unterschiede  in  den  Einzelbestimmungen 
bei  einer  und  derselben  Sorte  überstiegen,  mit  einer  Ausnahme,  7"  nicht. 

•)  Von  30,  im  Kaiserl.  Gesundheitsamte  nach  diesem  Verfahren  ge- 
prüften Sorten  von  Zündhölzern  konnten  16  überhaupt  nicht,  5  weitere 
Sorten  nur  zum  Teil  durch  einen  Schlag  von  1,5  kgm  zur  Explosion  ge- 
bracht werden,  von  den  übrigen  reagierten  auf  Stöße  von  0,121  bis  0,225  kgm, 
während  1  Sorte  schon  bei  0,06  kgm  explodierte.  Letztere  hatte  eine  Ent- 
zündungstemperatur von  87°  und  entzündete  sich,  wenn  z.  B.  auf  ein  Hölzchen 
getreten  oder  ein  Päckchen  auf  den  Boden  geworfen  wurde,  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit,  war  somit  sehr  gefährlich. 

15* 
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genau  bestimmbarer  Höhe  auf  das  auf  einer  Eisenplatte  liegende  Zünd- 
bolzköpfchen fallen  gelassen  werden  konnte. 

Die  Fallhöbe,  multipliziert  mit  dem  (durch  Auflegen  von  Blei  bis 
auf  1 ,5  kg  zu  vermehrenden)  Gewichte  des  Klotzes  gibt  in  Kilogrammeter 
an,  welche  lebendige  Kraft  zur  Entzündung  des  betreffenden  Zündholzes 
erforderlich  ist.  Da  die  Fallhöhe  in  maximo  I  m,  das  Höchstgewicht 
des  Klotzes  l|5kg  betrug,  so  war  die  Höchstleistung  des  Apparates 
1  X  1,5  =  1,5  kgm. 

Die  bei  dieser  Prüfung  erhaltenen  Werte  sind  zwar,  z.  B.  wegen 
Nichtberücksichtigung  der  Reibung,  nicht  genau,  aber  doch  unterein- 
ander vergleichbar,  weil  die  Fehler  bei  jedem  Versuche  die  gleichen  sind. 

Die  Empfindlichkeit  von  Zündhölzern  gegen  Schlag  und  Stoß 
schwankt  auch  innerhalb  ein  und  derselben  Sorte  zuweilen  in  ziemlich 
weiten  Grenzen,  je  nach  der  Menge  der  am  einzelnen  Holze  vorhandenen 
Zündmasse :  Köpfchen  mit  mehr  Zündmasse  reagieren  leichter  als  solche 
mit  weniger  Zündmasse,  diese  wiederum  nach  dem  Abschaben  leichter 
als  das  Hölzchen. 

Im  übrigen  kann  zur  Beurteilung '  von  Zündhölzern  noch  ihre 
Empfindlichkeit  gegen  feuchte  Luft  —  beim  Aufbewahren  in  einem  ge- 
schlossenen Gefäße  über  nasser  Watte  — ,  ihr  Verhalten  gegen  konzen- 
trierte Schwefelsäure  —  beim  Betupfen  oder  Eintauchen  — ,  sowie  die 
Dauer  des  NachgHmmens  sog.  imprägnierter  Hölzer  in  Betracht  gezogen 
werden,  hinsichtlich  welcher  Punkte  auf  die  S.  222  zitierte  Originalarbeit 
mit  ihren  tabellarischen  Zusammenstellungen  verwiesen  werden  muß. 


Sechster  Abschnitt. 
Oiftige  oder  seh&dliche  Gase« 

Diese  Gruppe  enthält  die  bekanntesten  gasförmigen  giftigen  oder  schäd- 
lichen Substanzen,  soweit  sie  nicht,  wie  z.  B.  Arsen-,  Phosphorwassprstoff  usw., 
an  anderer  Stelle  berücksichtigt  worden  sind.  Sie  geben,  von  einigen  Fällen 
beabsichtigter  Kohlenoxydvergiftungen  abgesehen,  meist  zu  zufälligen  oder 
technischen  Intoxikationen  Veranlassung  oder  sind  Gegenstand  von  Prozessen, 
bei  denen  es  sich  um  Belästigung  der  Anwohner  oder  um  Schädigung  der 
Vegetation  in  der  Umgebung  chemischer  Fabriken,  Hüttenwerke  usw.  handelt. 

Kohlenoxyd. 

Dieses  Gas,  bekanntlich  das  Produkt  unvollständiger  Verbrennimg 
kohlenstoffhaltiger  Substanzen,  bildet  den  vorzugsweise  giftigen  Bestandteil 
des  sog.  Kohlendunstes,  der  Pulver-  und  Minengase,  des  Leucht- 
und  Heizgases  (s.  w.  u.),  und  tritt  bei  gewissen  metallurgischen  Keduk- 
tionsprozessen  in  großen  Mengen  auf. 

Die  Giftigkeit  des  Kohlenoxyds  in  Mischung  mit  Luft  hängt  wesentlich 
von   dem   Konzentrationsgrade    ab;   denn    während   die  kleinen  Mengen   von 
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Kohlenoxyd,  welche  durch  Heizung  und  Beleuchtung,  sowie  durch  den 
Tabaksrauch  in  die  Luft  bewohnter  Bäume  und  in  den  Organismus  gelangen, 
erfahrungsgemäß  unschädlich  sind,  wirkt  Luft  mit  0,06  bis  0,08  Proz.  Kohlen- 
oxyd bereits  giftig  und  solche  mit  0,10  Proz.  kann  schon  tödliche  Vergif- 
tungen veranlassen. 

Die  Gift  Wirkung  dieses  Gases  beruht  hauptsächlich  darauf,  daß  es  den 
Sauerstoff  aus  dem  Blute,  bzw.  aus  dem  Oxyhämoglobin ,  verdrängt,  indem 
es  letzteres  durch  Substitution  in  Kohlenoxydhämoglobin  umwandelt,  wodurch 
die  Sauerstoffabgabe  seitens  des  Blutes  an  die  Körpergewebe  aufgehoben  und 
schließlich  der  Erstickungstod  herbeigeführt  wird. 

Bas  Kohlenoxyd  wird  deshalb  im  praktischen  Leben  fälschlich  als 
„Stickgas"  bezeichnet. 

Kohlenoxyd-  bzw.  Kohlendunstvergiftungen  sind  meist  Unglücksfälle, 
hervorgerufen  durch  vorzeitiges  Schließen  der  (an  vielen  Orten  polizeilich  ver- 
botenen) Ofenklappen  oder  durch  den  nicht  minder  verwerflichen  Gebrauch 
von  Kohlenpfannen  zu  Heizzwecken. 

Zuweilen  sind  derartige  Vergiftungen  auch  absichtliche  (Mord  und 
Selbstmord). 

Das  Kohlenoxyd  ist  ein  um  so  gefährlicheres  Gas,  als  es  sich  nicht 
schon  durch  seinen  Geruch  bemerkbar  macht,  denn  Kohlendunst  und  Leucht- 
gasgeruch sind  zwar  häufige,  aber  keineswegs  notwendige  Begleiter  des 
Kohlenoxyds. 

Nach  Kohlenoxydvergiftung  ist  das  Blut  hellrot  bis  rosa  gefärbt  und 
länger  haltbar  als  gewöhnliches  Blut,  weshalb  derartige  Vergiftungen  mitunter 
noch  längere  Zeit  nach  dem  Tode  nachweisbar  sind.  , 

Das  wichtigste  und  entscheidende  Untersuchungsobjekt  ist  hier  das 
Blut,  welches  daher  bei  der  Sektion  stets  zu  entnehmen  und  zweckmäßig 
sogleich  vom  anwesenden  Chemiker  in  Glasröhrchen  eingeschlossen  wird,  die 
vom  Blute  nahezu  vollständig  erfüllt  sind,  weil  beim  Schütteln  mit  Luft 
immer  wenigstens  ein  Teil  des  Kohlenoxydhämoglobins  in  Oxyhämoglobin 
zurückverwandelt  wird. 

Bei  Kohlendunstvergiftung  ist  von  wesentlicher  Bedeutung  die  Ab- 
lagerung von  Rußteilchen  auf  den  Schleimhäuten  der  Luftwege. 

Nachweis  des  Eohlenoxyds. 

Der  Nachweis  des  Kohlenoxyds  bei  Yergiftungsf allen  kann  durch 
Untersuchung  des  Blutes  des  Vergifteten  oder  der  Luft  des  betreffenden 
Raumes,  in  welchem  die  Vergiftung  stattfand,  geführt  werden. 

a)  Nachweis  des  Kohlenoxyds  im  Blute. 

Eohlenoxydblnt  ist,  wie  schon  erwähnt,  hellrot  bis  rosa  gefärbt 
und  unterscheidet  sich  von  normalem  Blut  weiterhin  durch  längere 
Haltbarkeit,  sowie  namentlich  durch  ein  sehr  charakteristisches  chemi- 
sches und  spektroskopisches  Verhalten. 

Sollte  das  zu  untersuchende  Blut  etwa  schon  eingetrocknet  sein, 
so  weicht  man  es  in  lauwarmem  Wasser  auf  und  prüft  die  filtrierte 
Lösung,  wie  sogleich  angegeben  werden  soll,  spektroskopisch. 

Will  man  Kohlenoxydblut  als  corpus  delicti  zur  Demonstration  vor 
Gericht  aufbewahren,  so  vermischt  man  es  mit  dem  gleichen  Volum 
kalt  gesättigter  Boraxlösung. 
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Chemische  Reaktionen  anf  Eohlenoxydhlut 

Von  den  zahlreichen  chemischen  Methoden  zum  Nachweis  von 
Kohlenoxyd  im  Blute  hahen  sich  am  besten  die  folgenden  bewährt  ^). 

Natronprobe  von  Hoppe-Seyler  in  der  Abänderung  von 
Salkowski: 

Versetzt  man  das  20  fach  verdünnte  Blut  im  Reagenzglase  mit  dem 
gleichen  Volum  Natronlauge  d  (1,34),  so  tritt  bei  Kohlenoxydblut  eine 
weißliche  Trübung,  dann  eine  hellrote  Färbung  ein  und  beim  Stehen 
sammeln  sich  auf  den  rosa  gefärbten  Flüssigkeiten  hellrote  Flocken. 

Normales  Blut  verfärbt  sich  unter  denselben  Bedingungen  grün- 
braun. 

Die?e  Reaktion  ist  nicht  sehr  empfindlich,  aber  sehr  einfach  und  be- 
weisend. 

Schwefelwasserstoffprobe  von  E.  Salkowski:  Fügt  man  das 
zu  untersuchende  Blut  nach  20  f acher  Verdünnung  zu  in  einem  Probier- 
röhrchen befindlichen  gesättigten  Schwefelwasserstoffwasser,  so  entsteht 
beim  Vorhandensein  von  Kohlenoxyd  im  Blute  eine  hellrote,  etwas 
violett  schimmernde  Farbe  der  Mischung,  während  gewöhnliches 
Blut  nur  eine  schmutzig  dunkelgrüne  Färbung  liefert. 

Tanninprobe  von  Kunkel:  Eine  Mischung  von  1  Teil  (2  ccm) 
Blut  mit  4  Teilen  Wasser  wird  mit  10  ccm  3proz.  Tanninlösung  ver- 
setzt und  umgeschüttelt:  Kohlenoxydblut  färbt  sich  rot,  gewöhnliches 
Blut  graubraun. 

Bleiessigprobe  von  Rubner:  Mit  dem  vier-  bis  fünffachen 
Volum  Bleiessig  im  nicht  zu  engen  Reagenzrohre  1  Minute  kräftig 
geschüttelt,  färbt  sich  Kohlenoxydblut  schön  rot,  gewöhnliches  Blut 
bräunlich. 

Die  Farbenunterschiede  zwischen  Kohlenoxyd-  und  Normalblut  bei  den 
zwei  vorstehenden  Reaktionen  werden  mit  der  Zeit  immer  deutlicher  und 
erhalten  sich  wochenlang. 

Kupfersulfatprobe  von  Zaleski:  Zu  4  ccm  des  zu  prüfenden  und 
auf  das  doppelte  Volum  verdünnten  Blutes  setzt  man  drei  Tropfen  gesättigte 
und  mit  der  dreifachen  Menge  Wassers  vermischte  Kupfervitriollösung. 

Einige  Minuten  Dach  dem  Umschütteln  scheidet  Kohlenoxydblut  einen 
flockigen  ziegelroten,  gewöhnliches  Blut  dagegen  einen  schokoladen- 
braunen Niederschlag  ab. 

Der  Unterschied  tritt  deutlicher  hervor,  wenn  man  die  Flüssigkeit  vom 
Niederschlag  abgießt  und  durch  Wasser  ersetzt,  wird  aber  uach  kurzer  Zeit 
undeutlich. 

Die  sonst  sehr  empilndliche  Falladiumreaktion  nach  v.  Fodor  ist 
für  Blutnicht  anwendbar  und  die  Ipsensche*)  Traubenzuckerprobe  hat 
vor  den  obigen  mindestens  keinen  Vorzug. 


*)  J.  Kratter,    Gesammelte   Abhandlungen.     Leipzig   1904,    8.  230.  — 
R.  Kobert,  Lehrb.  d.  Intoxikationen,  S.  534  (1893). 

*)  Zeitschr.  f.  physiologische  Chemie  12,  227  (1888). 
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Spektroskopischer  Nachweis  des  Kohlenoxyds. 

Der  Nachweis  des  Eotilenoxyds  im  Blute  bzw.  der  Kohlenoxyd- 
vergiftung  überhaupt  wird  in  der  Regel  auf  spektroskopischem  Wege 
geführt,  hinsichtlich  seiner  Schärfe  und  Empfindlichkeit  aber  gewöhn- 
lich sehr  überschätzt  (Ipsen,  1.  c). 

Wenn  nicht  wenigstens  27  Proz.  des  Gesamtblutes  mit 
Eohlenoxyd  gesättigt  ist,  erhält  man  das  Eohlenoxydspek- 
trum  überhaupt  nicht. 

Der  spektroskopische  Nachweis  von  Eohlenoxyd  im  Blute  beruht 
auf  folgenden  Tatsachen : 

Eohlenoxydblut  zeigt,  wenn  man  seine  stark  yerdünnte  wässe- 
rige Lösung  in  einem  Spektralapparate  beobachtet,  im  gelbgrünen,  nahe 
bei  der  Fraunhofer  sehen  Linie  D  liegenden  Teile  des  Spektrums 
zwei  dunkle  Absorptionsstreifen,  welche  nach  Zusatz  von 
Reduktionsmitteln  —  z.  B.  einigen  Tropfen  Schwefelammo- 
niums —  tagelang  erhalten  bleiben. 

Eohlenoxydfreies  Blut  liefert  unter  denselben  Bedingungen 
ebenfalls  zwei,  den  vorigen  fast  ganz  gleiche  Absorptions- 
streifen, die  sich  indessen  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
ammonium  sehr   bald   zu   einem   breiten  Streifen  vereinigen. 

Schüttelt  man  die  mit  Schwefelammonium  versetzte  Blutlösung  mit 
Luft,  90  zeigt  sie  an  Stelle  des  einen  breiten  Streifens  wieder  die 
ursprünglichen  zwei  Absorptionsstreifen. 

Diese  Erscheinungen  finden  ihre  Erklärung  darin,  daß  die  Verbindung 
des  Kohlenoxyds  mit  dem  Hämoglobin  des  Blutes  eine  sehr  beständige, 
diejenige  des  Sauerstoffs  mit  Hämoglobin  dagegen  eine  leicht  veränder- 
liche ist,  infolgedessen  die  letztere  Verbindung  —  das  Oxyhämoglobin  — 
durch  Schwefelammonium  zu  (sauei-stoff freiem)  Hämoglobin  reduziert  wird, 
erstere  —  das  Kohlenoxydbämoglobin  —  aber  nicht;  beim  Schütteln 
mit  Luft  geht  dann  das  reduzierte  Hämoglobin  durch  Sauerstoffaufnahme 
wieder  in  Oxyhämoglobin  über. 

Das  Kohlenoxydspektrum  ist  vom  Oxyhämoglobinspektrum  schwer  zu 
unterscheiden.  Enthält,  wie  in  den  meisten  Fällen,  das  Blut  neben  Kohlen- 
oxyd auch  Oxyhämoglobin,  so  wird  die  Beaktion  leicht  unscharf,  weil  sich 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  über  den  Doppelstreifen  des 
Oxyhämoglobins   der  dunkle  Schatten  des  sog.  reduzierten  Hämoglobins  legt. 

Über  die  Ausführung  spektroskopischer  Blutnntersuchung;en  und  die 
dazu  dienenden  Apparate  siehe  Band  II  dieses  Werkes  und  die  demselben 
beigegebene  Spektraltafel. 

b)  Nachweis  des  Eohlenoxyds  in  der  Luft. 

Der  Nachweis  des  Eohlenoxyds  in  der  Luft  von  W  hnräumen  usw. 
kann  entweder  direkt  oder  indirekt  so  geführt  werden,  daß  man 
dasselbe  auf  Blut  überträgt  und  dieses  dann  chemisch  oder  spektro- 
skopisch  auf  Eohlenoxyd  untersucht. 
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Verfahren  von  Böttger^). 

In  dem  Räume,  dessen  Luft  auf  Kohlenoxyd  geprüft  werden  soll, 
entleert  man  den  Inhalt  einer  etwa.  10  Liter  Wasser  enthaltenden 
Flasche  bis  auf  einen  kleinen  Rest  und  yerschließt  sie  mit  Einern 
Stopfen,  an  welchem  mittels  eines  Platindrahtes  ein  mit  neutraler,  ver- 
dünnter Palladiumchlorürlösung  ')  getränkter  Streifen  von  Filtrierpapier 
befestigt  ist. 

Tritt  innerhalb  24  Stunden  keine  Schwärzung  des  Reagenzpapieres 
ein,  so  sind  nachweisbare  Spuren  von  Kohlenoxyd  nicht  vorhanden, 
anderenfalls  färbt  sich  das  Papier  schon  nach  wenigen  Minuten  oder 
mehreren  Stuujden  schwarz. 

Diese  Schwärzung  kann  indessen  auch  von  Ammoniak,  Schwefel- 
Wasserstoff  oder  Kohlenwasserstoffen  —  Leuchtgasbestand- 
teilen —  herrühren. 

Um  die  beiden  erstgenannten  Gase  auszuschließen,  kann  man  die 
zu  untersuchende  Luft  durch  einen,  aus  drei  Absorptionsgefäßen  be- 
stehenden Apparat  hindurchsaugen,  von  denen  das  erste  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  das  zweite  mit  Bleiacetatlösung  und  das  dritte  mit  neu- 
traler Palladiumchlorürlösung  (1 :  500)  beschickt  ist. 

Enthält  die  betreffende  Luft  Kohlen oxyd  (oder  Kohlenwasserstoffe), 
so  entsteht  in  dem  letzten  Absorptionsgefäß  eine  schwarze  Ausscheidung 
von  metallischem  Palladium. 

Dieses  Verfahren  ist  für  Kohlenoxyd  nicht  beweisend,  hat  aber  einen 
gewissen  Wert  als  allgemeine  Vorprobe  auf  Leuchtgasbest  and  teile  in  der  Luft. 

Verfahren  von  H.  W.  Vogel s). 

Diese,  sowie  die  folgenden  Methoden  gründen  sich  auf  die  Tat- 
sache, daß  sich  das  der  Luft  beigemengte  Kohlenoxyd  leicht  auf  Blut 
übertragen  und  dann  mittels  desselben  weiter  nachweisen  läßt. 

Um  die  Luft  eines  Zimmers  nach  Vogel  auf  Kohlenoxyd  zu  prüfen, 
gießt  man  den  Inhalt  einer  etwa  1  Liter  Wasser  enthaltenden  Flasche 
aus  und  schüttelt  die  nunmehr  in  derselben  befindliche  Luft  mit  2  bis 
5  ccm  sehr  stark  verdünnter  wässeriger  Blutlösung  (die  nur  noch  einen 
Stich  ins  Rote  besitzt,  aber  das  bekannte  Oxyhämoglobinspektrum  deut- 
lich zeigt)  einige  Minuten  gut  um. 


0  Journ.  f.  prakt.  Chemie  76,  233  (1859);  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie 
22,  81  (1883). 

*)  Käufliches  Palladiumohlorür  wird  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  ab- 
gedampft, der  Bückstand  wiederholt  mit  Wasser  durchfeuchtet  und  ein- 
getrocknet, zuletzt  mit  Wasser  ausgezogen  und  das  Filtrat  verdünnt.  —  Als 
geeignete  Verdünnung  giht  v.  Fodor  an:  0,2  mg  Palladiumchlorür  in  100  ccm 
Wasser. 

«)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Ges.  10,  792  (1877)  u.  11,  235  (1878).  — 
Vogel,  Handh.  d.  prakt.  Spektralanalyse. 
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Fig.  38. 


Vorhandenes  Eohlenoxjd  erkennt  man  dabei  schon  an  der  Farben- 
Veränderung  der  Blutlösnng,  besonders  aber  an  dem  spektroskopischen 
Verhalten  derselben. 

Auf  die  angegebene  Weise  kann  man  das  Eohlenoxyd  in  Mengen  bis 
zu  0,25  Proz.  in  der  Luft  nachweisen. 

Um  diese  Methode  noch  empfindlicher  zu  machen,  soll  man  nach 
Hempel*)  mindestens  10  Liter  der  zu  prüfenden  Luft  durch  einige  Cubik- 
centimeter  verdünnter,  in  einem  Liebig  sehen  Kugelapparate  befindlicher 
Blutlösung  hindurchsaugen  oder  in  der  betreffenden  Luft  eine  Maus  atmen 
lassen  und  dann  deren  Blut  spektroskopisch  untersuchen. 

Im  ersteren  Falle  kann  man  noch  0,05  Proz.,  im  letzteren  0,03  Proz. 
Kohlenoxyd  erkennen. 

Verfahren  von  C.  H.  W^olff 2). 

Das  Wesentliche  daran  ist  nur  der,  eine  möglichst  vollständige 
Übertragung  des  Kohlenoxyds  aus  der  Luft  auf  die  Blutlösung  be-i 
zweckende  Absorptionsapparat,  Fig.  38. 

In  das  Rohr  a  füllt  man,  nachdem  in  die  Einschnürung  bei  d  ein 
loser  GlaswoUpfropfen  eingesetzt  ist,  bis  zur  Höhe  f  Glaspulver,  welches 
die  Korngröße  mittelfeinen 
Schießpulvers  besitzt,  durch 
Absieben  von  Staub  befreit, 
dann  mit  Salzsäure  digeriert, 
sorgfältig  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  schließlich  getrock- 
net ist. 

Nachdem  das  Glaspulver  au- 
gefeuchtet ist  (was  in  der  Weise  ge- 
schieht, daß  man  durch  a  etwas 
Wasser  aufgießt,  dasselbe  mittels 
einer  Luftpumpe  bei  e  absaugt  und 
den  Überschuß  durch  c  ablaufen 
läßt),  tröpfelt  man  auf  dasselbe 
2  ccm  auf  \'^q  verdünntes  Blut  und 
verteilt  dasselbe  durch  gelindes  Hin- 
einblaseu  bei  /?,  nach  Schließung  von 
a,  durch  die  ganze  Glaspulverschicht, 
so  daß  diese  von  f  bis  d  gleichmäßig 
gefärbt  erscheint. 

Nachdem  durch  h  nach  c  hin  2  bis  3  ccm  Wasser  eingebracht  sind, 
welche  als  Sperrflüssigkeit  bzw.  zur  Beobachtung  des  Luftdurchganges 
durch  den  Apparat  dienen,  saugt  oder  treibt  man  durch  denselben 
10  Liter  der  zu  prüfenden  Luft  hindurch. 


0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  18,  399  (1879). 

*)  Korresp.-Blatt  d.  Vereins  analyt.  Chemiker  1880. 
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Im  ersteren  Falle  verbindet  man  das  Bohr  e  mit  einem  Aspirator, 
im  letzteren  das  Rohr  h  mit  einer  geräumigen,  die  zu  antersuchende 
Luft  enthaltenden  Flasche  und  läßt  in  dieselbe  10  Liter  Wasser  lang- 
sam einfließen. 

Der  Lultstrom  wird  durch  Schraubenquetschhähne  so  reguliert, 
daß  1000  ccm  Luft  den  Apparat  in  20  bis  25  Minuten  passieren. 

Nach  Beendigung  des  Versuches  läßt  man  zunächst  durch  c  die 
Sperrflüssigkeit  ab,  stellt  dann  unter  e  ein  mit  einer  3  ccm -Marke  ver- 
sehenes Reagenzglas  und  tröpfelt  durch  a  Wasser  auf  das  Glaspulver, 
bis  das  Reagenzglas  bis  zur  Marke  mit  der  vom  Wasser  verdrängten 
Blutlösung  gefüllt  ist. 

Nach  Entfernung  des  Reagenzglases  wäscht  man  das  Glaspulver 
vollständig  aus  und  saugt  die  letzten  Reste  von  Wasser  ab. 

Die  Blutlösung,  welche  bei  dem  beschriebenen  Verfahren  von  ^  4,^ 
auf  ^/so  verdünnt  worden  ist,  untersucht  man  in  einem  kleinen,  recht- 
eckigen und  flachen  Fläschchen  von  etwa  1,5  ccm  Inhalt  auf  ihr  Ver- 
halten im  Spektroskop  vor  und  nach  dem  Schütteln  mit  einem  Tropfen 
Schwefelammonium  und  vergleicht  sie  unter  denselben  Bedingungen 
mit  einer  in  einem  zweiten  Fläschchen  befindlichen  reinen  Blutlösung. 

Das  zu  diesem  Verfahren  nötige  Blut  kann  man  sich  vorrätig  halten, 
indem  man  defibriniertes  (in  jeder  Schlächterei  erhältliches)  Blut  mit  dem 
gleichen  Volum  kalt  gesättigter  Boraxlösung  mischt. 

Vor  dem  jedesmaligen  Gebrauche  versetzt  man  1  ccm  dieser  Mischung 
mit  19  ccm  Wasser  und  erhält  so  die  erforderliche  Verdünnung  des  Blutes 
auf  V,,. 

Verfahren  von  N.  Zuntz  und  S.  Kostin^). 

Um  den  störenden  Einfluß  des  LuftsauerstofFs  beim  Nachweis  von 
Kohlenoxyd  auszuschließen,  saugt  man  einige  Liter  der  zu  prüfenden 
Luft  zuerst  in  eine  Flasche,  welche  mit  verdünntem  Ammoniak  befeuch- 
tete Eisendrahtnetze  enthält,  und  leitet  nach  einer  halben  Stunde  die 
dadurch  von  Sauerstoff  befreite  Luft  in  100-  bis  200  fach  verdünnte 
Blutlösung. 

Es  soll  auf  diese  Weise  möglich  sein,  noch  ^'40000  Kohlenoxyd  in 
der  Luft  nachzuweisen. 

Quantitative  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  in  der  Luft. 

Von  den  zahlreichen,  teils  zu  umständlichen,  teils  fehlerhaften  Vor- 
schlägen '')  zur  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  in  der  Luft  sind  die  einfnchsten 
diejenigen,  welche  auf  derEeduktion  von  Palladiumchlorürlösung  und  Wäguiij? 
des  ausgeschiedenen  Metalles  oder  auf  der  Oxydation  des  Kohlenoxyds  beim 
Überleiten  über  erhitztes  Eisen-  oder  Kupferoxyd  und  gewichts-  oder  maß- 
analytische    Bestimmung     der     dabei    entstandenen    Kohlensäure    beruhen. 


*)  Archiv  der  Anatomie  u.  Physiologie  1900.     Suppl.  315  u.  Arbeiten  au*« 
dem  tierphysiolog.  Institut  d.  landw.  Hochschule  Berlin  1901,  8.  572. 
•)  Vgl.  z.  B.  Spitta,  Archiv  f.  Hygiene  46,  284  (1908). 
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vorausgesetzt,  daß  die  zu  untei*suchende  Luft  keine  in  demselben  Sinne 
wirkende,  d.  h.  Palladiumlösung  reduzierende  oder  verbrenn  liehe  kohlenstoff- 
haltige Bestandteile  enthält  oder  vollständig  davon  befreit  werden  kann. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  mittels  Pailadiumchlorürs  bedient 
sich  C.  Kippenberger^)  der  in  Fig.  39  abgebildeten  Einrichtung,  die  aus 
einer  oder  mehreren  mit  Kalilauge,  Schwefelsäure  (l  :  l)  oder  Bleiacetat  be- 
schickten Waschflaschen  a  und  der  nach  Art  eines  Kühlers  mit  einem  Qlas- 
mantel  umgebenen  Absorptionsröhre  b  besteht,  welche  mit  Palladiumchlorür- 
lösung")  gefüllt  wird. 

Zum  Beginne  des  Versuches  erwärmt  man  die  Absorptionsröhre  durch 
heißes  Wasser,  welches  man  in  den  Glasmantel  einfließen  -läßt,  und  leitet 
oder  saugt  dann  die  zu  untersuchende  Luft  in  gemessener  Menge  und  lang- 
samem Strome  hindurch. 


Fig.  39. 


Apparat  zur  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  nach  C.  Kippenberger. 

Das  abgeschiedene  Palladium  wird  im  gewogenen  Asbestfilterröhrchen 
(für  Zuckerbestimmungen)  gesammelt^),  mit  heißem  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  gewaschen,  nach  dem  Trocknen  kurze  Zeit  im  Wasserstoff  ströme  ei^- 
hitzt  und  nach  dem  Erkalten  im  Lnftstrome  gewogen.  —  106,3  Gew.-Tle. 
Palladium  entsprechen  28  Gew.-Tln.  Kohlenoxyd. 

Sehr  beachtenswert  ist  im  Hinblick  auf  obige  Schwierigkeiten  der  Vor- 
schlag von  Kinnicut  und  Sanford*),  das  Kohlenoxyd  durch  Jodsäure- 
anhydrid zu  oxydieren  und  das  ausgeechiedene  Jod  in  bekannter  Weise 
maßanalytisch  zu  bestimmen: 

J*0*  +  5C0  =  2J  -f  5  00». 

Zu  diesem  Zweck  wird  die  zu  untersuchende  Luft,  nachdem  sie  zwei 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Kalilauge  beschickte  Gefäße  passiert 
hat,  durch  eine  U-Böhre  geleitet,  welche  25  g  Jodsäureanhydrid  enthält  und 
mit  einem  Wol  ff  sehen  Absorptionsapparate  (8.233)  verbunden  ist.     In  letz- 


*)  Archiv  der  Pharmazie  238,  81  (1900).  Es  handelt  sich  hier  um  die 
Bestimmung  des  bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Chloroform  (s.  dort)  ent- 
stehenden Kohlenoxyds. 

')  Käufliches  Pallad iumchlorür  wird  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung 
eingedampft,  der  Kückstand  unter  wiederholter  Befeuchtung  mit  Wasser  bei 
gelinder  Wärme  getrocknet  und  mit  Wasser  ausgezogen.  An  Stelle  des 
Palladiumchlorürs  empfiehlt  es  sich,  das  leichter  lösliche  Natrium-Palladium- 
chlorür  zu  verwenden. 

')  Haftet  das  Palladium  an  der  Glaswandung  fest,  so  löse  man  es  in 
Säure  unter  Zusatz  von  etwas  Permanganat  und  scheide  es  aus  dieser  Lösung 
nach  Verdünnung  mit  Wasser  durch  Ameisensäure  ab. 

*•)  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  22,  14  (1900). 
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terem  befinden  sich  in  diesem  Falle  statt  der  Blutlösung  5  com    lOprozentige 
Jodkaliumlösung. 

Nach  Beendigung  des  Versuches,  währenddessen  die,  das  Jodsäure- 
anhydrid enthaltende  U-Böhre  in  einem  Öl-  oder  Luftbade  auf  150®  erhitzt 
wurde,  wird  die  durch  ausgeschiedenes  Jod  braun  oder  gelb  gefärbte  Jodkalium- 
lösung in  ein  Becherglas  gespült  und  mit  Viooo'^orm.-Natriumthio8ulfat  titriert. 

Nachweis  von  Iieuohtgas-  und  ähnlichen  Gasvergiftungen. 

Das  meist  durch  trockene  Destillation  von  Steinkohlen  dargestellte 
Leuchtgas  besteht  im  wesentlichen  aus  Kohlenwasserstoffen  nebst 
Beimengungen  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Schwefelwasser- 
stoff, während  das  technisch  immer  mehr  Anwendung  findende  Wasser- 
gas der  Hauptsache  nach  ein  durch  Zersetzung  von  Wasserdampf  mittel8 
glühender  Kohlen  fabriziertes  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Kohle n- 
oxyd  darstellt. 

Letzteres  ist  der  vorzugsweise  giftige  Bestandteil  dieser  und  ähnlicher 
Gase;  Steinkohlenleuchtgas  enthält  8  bis  10  Proz.,  Olgas  etwa  17  Proz., 
das  durch  Einführung  von  Wasserdampf  in  Kohlenoxydgeneratoren  gewonnene 
Dowsongas  etwa  25  Proz.,  Generatorgas  rund  33  Proz.  und  Wassergas 
über  40  Proz.  Kohlenoxyd. 

Alle  diese  Vergiftungen  sind  somit  im  wesentlichen  Kohlenoxyd  Vergif- 
tungen und  können,  wie  diese,  durch  Untersuchung  des  Leichenblutes  und 
der  Luft,  in  der  die  Vergiftung  stattfand,  nachgewiesen  werden. 

Für  den  Nachweis  des  Leuchtgases  in  der  Luft  kommt  in  Be- 
tracht: 1.  der  Geruch,  welcher  schon  minimale  Mengen  des  Gases  anzeigt, 
und  2.  die  Prüfung  auf  Kohlen oxyd  mittels  Palladiumchlorür. 

Beim  Hindurchfiltrieren  durch  Bodenschichten  (z.  B.  bei  Bohrbrüchen) 
verliert  das  Leuchtgas  vorübergehend  seinen  Geruch,  aber  nichts  von  seiner 
Giftigkeit. 

Um  Leuchtgas  im  Boden  nachzuweisen,  treibt  man  nach  Bunte 
an  der  verdächtigen  Stelle  ein  Gasrohr  ein  und  setzt  auf  dessen  Mündung 
mittels  eines  Korkes  ein  Stück  Glasrohr  lose  auf,  in  welchem  sich  ein  mit 
Palladiumchlorür  getränktes  Röllchen  Fließpapier  befindet. 

Wasser  gas  besitzt  keinen  oder  doch  nur  einen  schwachen  Geruch  und 
läßt  sich  somit  nur  mittels  Palladiumchlorür  erkennen. 

Für  Kohlendunst  ist  das  gleichzeitige  Vorhandensein  von  Kohlenoxyd 
neben  viel  Kohlensäure  charakteristisch. 

Acetylen  (s.  auch  unten  Nachweis  von  Kohlenwasserstoffen)  enthält 
als  typische  Verunreinigung  Phosphorwasserstoff. 

Kohlensäure. 

Die  Kohlensäure,   bekanntlich  ein  normaler  und  für  das  Pflanzenleben 
außerordentlich    wichtiger   Bestandteil    der   Luft,    wirkt,    wenn    sie    sich   in 
Räumen   mit   ungenügender  Ventilation   bis    zu    einem    gewissen   Grade    an- 
sammelt, schädlich  und  kann,  in  größeren  Mengen  eingeatmet,  sogar  tödliche  ' 
Vergiftungen  veranlassen. 

Ihre  Wirkung  ist  nicht,  wie  man  gewöhnlich  glaubt,  lediglich  eine  er* 
erstickende,  sondern  eine  narkotische. 

Der  normale  Kohlensäuregehalt  der  Luft  beträgt  durchschnittlich 
0,04  Vol.-Proz.,  die  zulässige  Grenze  für  Wohnräume  0,07  Vol.-Proz. 

Kohlensäure  Vergiftungen  kommen  vor  in  schlecht  ventilierten  Räumen, 
in  denen  sich  infolge  von  chemischen  oder  vegetativen  Prozessen  größere 
Mengen   von   Kohlensäure    entwickeln,    also   z.  B.    in    chemischen   Fabriken, 
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Gärkellern,  Malzfabriken,  femer  in  Bergwerken,  Brunnengewölben ,  Gräften 
und  Höhlen,  did  mit  Vulkanen  iu  Verbindung  stehen,  wie  z.  B.  die  Hunds- 
grotte  von  Neapel  usw. 

Die  Kohlensäurevergiftung  ist  durch  chemische  Untersuchung  der  Organe 
oder  des  Blutes  nicht  festzustellen,  sondern  kann  nur  aus  der  Untersuchung 
der  Luft  des  betreffenden  Raumes,  in  welchem  die  Vergiftung  stattfand, 
gefolgert  werden. 

Die  Bestimmung  des  Kohlensäuregehaltes  der  Luft,  meist  im  hygieni- 
schen Interesse  behufs  Kontiolliening  der  Ventilation  in  Schulen,  Versamm- 
lungssälen usw.  verlangt,  wird  nach  dem  bekannten  mafianalytischen  Ver- 
fahren von  Pettenkofer  ausgeführt. 

Schwefelwasserstoff. 

Der  Schwefelwasserstoff  gehört  zu  den  giftigsten  Gasen,  seine  Gefähr- 
lichkeit wird  aber  dadurch  sehr  vermindert,  daß  sich  schon  minimale  Mengen 
davon  durch  den  höchst  widerwärtigen  Geruch  verraten,  lange  bevor  die 
ersten  Anzeichen  einer  Vergiftung  —  Kopfschmerz,  Schwindel,  Übelkeit  — 
eintreten. 

Der  Schwefelwasserstoff  verändert,  ähnlich  wie  Kohlenoxyd,  in  charak- 
teristischer Weise  das  Blut,  indem  er  das  Hämoglobin  in  Sulfhämoglobin  und 
Sulfhämatin,  die  für  den  Atmungsprozeß  untauglich  sind,  umwandelt. 
Schwefel wasserstoffblut  besitzt  eine  dunkle,  tinten artige  Beschaffenheit. 

Die  Schwefel  Wasserstoff  Vergiftungen  sind  meist  technische,  und  zwar 
Kloaken-  oder  Latrinengasvergiftungen  bei  Räumung  von  Kloaken, 
Latrinen  und  Senkgruben,  in  denen  sich  Schwefelwasserstoff,  als  Zersetzungs- 
produkt eiweißartiger  Stoffe,  stets  vorfindet  neben  Kohlenwasserstoffen, 
Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Unzweckmäßige  Anlage  von  Aborten  kann  ökonomische  Schwefel- 
wasserstoffvergiftung hervorrufen. 

Bei  Öffnung  der  Körperhöhlen  eines  mit  Schwefelwasserstoff  Vergifteten 
tritt  der  unverkennbare  Geruch  dieses  Gases  hervor.  Auch  bei  Lebzeiten 
können  sich  im  Darmkanale  abnorme  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickeln. 

Nachweis  des  Schwefelwasserstoffs. 

Der  Nachweis  der  Schwefel  Wasserstoff  Vergiftung  kann,  ab- 
gesehen von  den  Krankheitserscheinungen  und  anatomischen  Verände- 
rungen, auf  chemischem  oder  spektroskopischem  Wege  geführt 
werden,  jedoch  nur  dann,  wenn  die  Objekte  noch  vollkommen 
frisch  sind,  weil  sieb  in  faulenden  organischen  Massen  stets  Schwefel- 
wasserstoff bildet. 

Chemisch  erkennt  man  in  solchen  Fällen  den  Schwefelwasserstoff 
leicht  an  der  Schwärzung  eines  mit  Bleiacetatlösung  befeuchteten  Papie- 
res,  welches  man  in  den  betreffenden  Gefäßen  über  dem  Objekte  auf- 
hängt, oder  dadurch,  daß  man  durch  dasselbe  einen  indifferenten  Gasstrom 
(z.  B.  Kohlensäure)  hindurchleitet  und  diesen,  wie  weiter  unten  (s.  Luft) 
angegeben,  untersucht. 

Im  Spektroskop  zeigt  Schwefelwasserstoffblut  statt  der  beiden 
Absorptionsstreifen  des  Oxyhämoglobins  das  breite  Band  des  reduzierten 
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Hämoglobins,  sowie  einen  neuen  Absorptionsstreifen  im  Rot  zwischen 
C  und  D.  Siehe  hierüber  Band  II  dieses  Werkes  und  die  demselben 
beigegebene  Spektraltafel. 

Untersuchung  des  Harns. 

Schwefelwasserstoff  tritt  außer  bei  Schwefelwasserstoffvergiftung 
im  Harn  auch  pathologisch  infolge  bakterieller  Zersetzung  des  sog. 
n Neutralschwefels '^  ^)  im  Organismus  auf  und  büdet  sich  natürlich  auch 
beim  Faulen  des  Harns. 

Zum  Nachweise  leitet  man  durch  den  in  einem  Kolben  auf  etwa 
50^  erwärmten  Harn  einen  mit  alkalischer  Bleilösung  gewaschenen 
Luftstrom  in  Kalilauge,  die  man  dann  auf  Schwefelalkali  (S.  188)  prüft, 
oder  in  ein  enges  Glasrohr,  vor  dessen  Mündung  sich  ein  mit  alkalischer 
Bleizuckerlösung  getränktes  Papier  befindet. 

Nachweis  in  der  Luft. 

In  der  Luft  ist  das  Schwefelwasserstoffgas  schon  durch  den  Ge- 
ruch leicht  wahrzunehmen. 

Kupferne  und  silberne  Gegenstände  werden  in  schwefelwasser- 
stoffhaltiger  Atmosphäre  gebräunt  oder  geschwärzt. 

Bleiacetatpapier  wird  ebenfalls  gebräunt  oder  geschwärzt. 

Arsenige  Säure,  in  wässeiiger  Lösung,  färbt  sich  beim  Hindurch- 
leiten Schwefel wasserstoffhaltiger  Luft  gelb  und  gibt  dann  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  Salzsäure  einen  gelben  Niederschlag. 

Ammoniakflüssigkeit,  verdünnt  und  mit  einigen  Tropfen 
NitropruBsidnatrium  (1  :  100)  versetzt,  färbt  sich,  wenn  der  hindurch- 
gesaugten Luft  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  beigemengt  sind,  violett. 

Nachweis  im  Wasser. 

Sofern  schwefelwasserstofFhaltiges  Wasser  nicht  schon  genügend 
durch  seinen  Geruch  gekennzeichnet  ist,  charakterisiert  es  sich  durch 
folgendes  Verhalten. 

Alkalische  Bleilösung  (durch  Fällen  eines  Bleisalzes  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  erhalten)  erzeugt  eine  braune  Färbung  oder 
einen  braunschwarzen  Niederschlag. 

Methylenblaureaktion:  Eine  Probe  des  zu  untersuchenden 
Wassers  versetzt  man  mit  etwa  ^/^q  Volum  rauchender  Salzsäure,  tugt 
einige  Körnchen  p -Amidodimethylanilin  (Dimethylphenylendiamin)  und, 
nachdem  diese  gelöst  sind,  noch  1  bis  2  Tropfen  verdünnte  Eisen- 
chloridlösung hinzu. 

Beim  Vorhandensein  von  Schwefelwasserstoff  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit nach  einiger  Zeit  rein  blau  —  Methylenblau  — ,  namentlich,  wenn 


^)  Siehe  die  Fußnote  auf  8.  189. 
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man  die  Flüssigkeit  in  dicker  Schicht  gegen  einen  weißen  Untergrund 
betrachtet. 

Diese  Reaktion  ist  nicht  nur  das  empfindlichste  Erkennungsmittel  für 
Schwefelwasserstoff  —  E.  Fischer  konnte  damit  noch  0,00009  bis  0,0000182  g 
dieses  Gases  in  1  Liter  Wasser  nachweisen  — ,  sondern  sie  besitzt  obendrein 
noch  den  Vorzug,  daß  sie  den  scharfen  Nachweis  von  Schwefelwasserstoff 
auch  in  stark  sauren  Flüssigkeiten,  wenn  sie  nur  farblos  sind,  gestattet. 

Sohwefeldioxyd  (schweflige  Säure). 

Die  wegen  ihrer  bleichenden  und  desinfizierenden  Eigenschaften  tech- 
nisch und  gewerblich  vielfach  verwendete  schweflige  Säure  wirkt  am  schäd- 
lichsten, wenn  sie  in  Gasform  —  Schwefeldioxyd  —  eingeatmet  wird,  iudem 
sie  die  Atmungsorgane  heftig  reizt  und  beim  Übergange  in  das  Blut  das 
Oxyhämoglobin  zu  Hämoglobin  reduziert. 

Während  die  schweflige  Säure  als  Bestandteil  technisch  verunreinigter 
Luft  nur  eine  örtlich  beschränkte  Bedeutung  hat,'  ist  sie  von  einem  allge- 
meinen sanitären  Interesse  als  Desinfektions-  und  Konservierungs-  bzw.  Prä- 
servierungsmittel für  Wein,  Bier,  Früchte  usw.,  indem  man  die  betreffenden 
Gefäße  oder  die  Früchte  selbst  den  Dämpfen  brennenden  Schwefels  aussetzt. 

An  Stelle  des  Schwefeldioxyds  finden  auch  wässerige  Lösungen  der 
schwefligen  Säure  und  einiger  ihrer  Salze,  namentlich  saures  Natrium-  oder 
Calci umsulflt,  zu  den  angedeuteten  Zwecken  Verwendung. 

Nachweis  der  sohwefLigen  Säure. 

Schwere  Vergiftungen  mit  schwefliger  Säure  werden  schon  an  den 
anatomischen  Veränderungen  der  Respirationsorgane,  sowie  des  Blutes 
erkannt.  Letzteres  ist  schmutzig  braunrot  gefärbt  und  gibt  das  Spek- 
trum des  Hämatins.  (Siehe  Band  II  dieses  Werkes  und  die  demselben 
beigegebene  Spektraltafel.) 

Unter  Umständen  kann  auch  der  erhöhte  Schwefelsäuregehalt  des 
Blutes  und  des  Harns  einen  Hinweis  auf  Vergiftung  mit  schwefliger 
Säure  abgeben. 

Nachweis  in  der  Luft. 

Kleine  Mengen  von  Schwefeldioxyd  erkennt  man  schon  an  dem 
stechenden  Gerüche. 

P]in  mit  jodsäur  eh  altigem  Stärkekleister  präparierter  Papierstreifen 
färbt  sich  in  einer  Atmosphäre,  die  nur  Spuren  von  Schwefeldioxyd 
enthält,  blau. 

Leitet  man  die  betreffende  Luft  längere  Zeit  durch  Wasser,  so 
nimmt  dasselbe  saure  und  bleichende  Eigenschaften  an  und  gibt,  nach 
Zusatz  von  ein  wenig  Bromwasser  und  Entfernung  des  Bromüberschusses 
durch  Erwärmen  mit  Chlorbaryum,  die  Schwefelsäurereaktion. 

Untersuchung  von  Nahrungs-  oder  Qenu&mitteln  auf  schweflige 
Säure,  schwefligsaure  und  unterschwefligsaure  Salze. 

Geschwefelte  oder  in  geschwefelten  Behältern  aufbewahrte  Nahrungs- 
oder   Genußmittel    enthalten    die    schweflige    Säure    meist    nur    noch    zum 
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kleineren  Teile  in  freiem  Zustande,  im  übrigen  in  organischer  Bindung  mit 
Aldehyd,  Aceton,  Zucker  und  Eiweißstoff en  als  aldehyd-,  aceton-, 
zuckerschweflige  Säure  usw.,  wie  z.  B.  in  Wein,  Früchten  u.  dgl.  *). 

Alle  diese  schwefligen  Säuren  sind  giftig  und,  wie  die  Sulfite  überhaupt, 
geeignet,  bei  fortgesetztem  Genuß  auch  in  kleinen  Mengen  gesundheitsschäd- 
lich zu  wirken*),  indem  sie  im  Organismus  sich  unter  Abspaltang  von 
schwefliger  Säure  zersetzen*. 

Die  Verwendung  von  schwefliger  Säure,  schwefligsaurer  und  auch  unter- 
schwefligsaurer  Salze  zur  Konservierung  oder  Präservierung  von  Nahrungs- 
oder Genußmitteln  ist  daher  verboten. 

Zum  Nachweise  und  zur  quantitativen  Bestimmung 
destilliert  man  die  schweflige  Säure  im  Eohlensäurestrom  unter  Zusatz 
von  Phospborsäure  ab,  fängt  sie  in  verdünnter  Jodlösung  auf  und  be- 
stimmt die  durch  Oxydation  der  schwefligen  Säure  entstandene  Schwefel- 
säure gewichtsanalytisch  als  Baryumsulfat. 

Der  für  amtliche  Untersuchungen  vorgeschriebene  Apparat 
besteht  aus  einem  Destillierkolben  von  400  bis  500  com  Inhalt  mit 
doppelt  durchbohrtem  Stopfen,  durch  welchen  zwei  Glasröhren  in  das 
Innere  des  Kolbens  führen.  Die  erste  Röhre  reicht  bis  auf  den  Boden 
des  Kolbens,  die  zweite  nur  bis  iu  den  Hals.  Letztere  führt  zu  einem 
Lieb  ig  sehen  Kühler,  an  den  sich  eine  kugelig  aufgeblasene  U-Röhre 
(sog.  Peligotsche  Röhre)  luftdicht  mittels  durchbohrten  Stopfens 
anschließt. 

BeBtimmung  der  sohwefligen  Säure  in  Wein,  Bier  u.  dgl.^). 

Man  leitet  durch  das  bis  auf  den  Boden  des  400  ccm  fassenden 
Destillierkolbens  führende  Rohr  des  oben  beschriebenen  Apparates 
Kohlensäure,  bis  alle  Luft  daraus  verdrängt  ist,  bringt  dann  in  die 
Peligotsche  Röhre  50  ccm  Jodlösung  (erhalten  durch  Auflösen  von 
5  g  reinem  Jod  und  7,5  g  Jodkalium  in  Wasser  zu  1  Liter),  lüftet  den 
Stopfen  des  Destillierkolbens  und  läßt  100  ccm  Wein  (oder  200  ccm 
Bier)  aus  einer  Pipette  in  den  Kolben  fließen,  ohne  das  Eiinströmen  der 
Kohlensäure  zu  unterbrechen.  Nachdem  noch  5  g  sirupdicke  Phosphor- 
säure  zugegeben  sind,  erhitzt  man  den  Kolbeninhalt  vorsichtig  und 
destilliert  ihn,  unter  stetigem  Durchleiten  von  Kohlensäure,  zur  Hälfte  ab. 

Man  bringt  nunmehr  die  Jodlösung,  die  noch  braun  gefärbt  sein 
muß,  in  ein  Becherglas,  spült  die  Peligotsche  Röhre  gut  mit  Wasser 
aus,  setzt  etwas  Salzsäure  zu,  erhitzt  das  Ganze  kurze  Zeit  und  fällt  die 
durch  Oxydation  der  schwefligen  Säure  entstandene  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaryum  (1  Tl.  kristallisiertes  Chlorbaryum  in  10  Tln.  destilliertem 
Wasser  gelöst). 


*)  Vgl.  hierzu  besonders  W.  Kerp,  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesund- 
heitsamt 21,  141,  156,  180  (1904);  H.  Schmidt,  ebenda,  S.  226. 

*)  G.  Sonntag,  Fr.  Franz,  E.  Rost,  ebenda,  8.285,  304  u.  312. 

*)  Nach  der  amtlichen  „Anweisung  zur  chemischen  Untersuchung  des 
Weines"  vom  11.  Juni  1896. 
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Man  läßt  den  Niederschlag  absetzen  und  prüft  durch  Zusatz  eines 
Tropfens  Chlorbaryumlösung  zu  der  über  dem  Niederschlag  stehenden 
klaren  Flüssigkeit,  ob  die  Schwefelsäure  vollständig  ausgefällt  ist. 
Hierauf  kocht  man  das  Gadze  nochmals  auf,  läßt  es  6  Stunden  in  der 
Wärme  stehen,  gießt  die  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  Yon  bekann- 
tem Aschengehalt,  wäscht  den  im  Becherglase  zurückbleibenden  Nieder- 
schlag wiederholt  mit  heißem  Wasser  aus,  indem  man  jedesmal  absetzen 
läßt  und  die  klare  Flüssigkeit  durch  das  Filter  gießt,  bringt  zuletzt 
den  Niederschlag  auf  das  Filter  und  wäscht  so  lange  mit  heißem  Wasser, 
bis  das  Filtrat  mit  Silbemitrat  keine  Trübung  mehr  erzeugt.  Filter 
und  Niederschlag  werden  getrocknet,  in  einem  gewogenen  Platin tiegel 
verascht  und  geglüht;  hierauf  befeuchtet  man  den  Tiegelinhalt  mit  wenig 
Schwefelsäure,  raucht  letztere  ab,  glüht  schwach,  läßt  im  Exsikkator 
erkalten  und  wägt. 

IfaoliweiB  von  schwefliger  Säure,  sohwefligsauren  und  unter- 
sohwefligsauren  Salien  in  ileisoh  und  Fetten  i). 

A.     Nachweis  in  Fleisch. 

a)  30  g  der  zerkleinerten  Fleisch masse  werden  mit  200  ccm  aus- 
gekochtem Wasser  in  dem  etwa  500  ccm  fassenden  Destillierkolben  des 
oben  beschriebenen  Apparates  unter  Zusatz  von  Natriumkarbonatlösung 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  angerührt. 

Nach  einstündigem  Stehen  leitet  man  durch  das  bis  auf  den  Boden 
des  Kolbens  führende  Rohr  Kohlensäure  und  verfährt  weiter,  wie  bei 
Wein  angegeben,  mit  dem  Unterschiede,  daß  man  anstatt  5  g  sirup- 
dicker Phosphorsäure  10  ccm  einer  wässerigen  10  proz.  Lösung  von 
Phosphorsäure  zufließen  läßt. 

Im  vorliegenden  Falle  ist  eine  Wägung  des  erhaltenen  Baryum- 
sulfates  nicht  erforderlich.  Liegt  jedoch  ein  besonderer  Anlaß  dazu 
vor,  so  ist  sie,  wie  bei  Wein  angegeben,  vorzunehmen. 

Lieferte  die  Prüfung  ein  positives  Ergebnis,  so  ist  als  erwiesen 
anzusehen,  daß  entweder  schweflige  Säure,  schwefligsaure  oder  unter- 
schwefligsaure  Salze  vorhanden  sind.  Liegt  Anlaß  vor,  festzustellen, 
ob  die  schweflige  Säure  unterschwefligsauren  Salzen  entstammt,  so  ist 
folgendermaßen  zu  verfahren : 

b)  50  g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  mit  200  ccm 
Wasser  und  Natriumkarbonatlösung  bis  zur  schwach  alkalischen  Reak- 
tion unter  wiederholtem  Umrühren  in  einem  Becherglase  eine  Stunde 
ausgelaugt.  Nach  dem  Auspressen  der  Fleischteile  wird  der  Auszug 
filtriert,  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  unter  Zusatz  von  5  g  reinem 
Natriumchlorid  aufgekocht.     Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abfiltriert 


*)  Ausführungsbestimmungen  zum  Gesetz  betreffend  die  Schlachtvieh - 
und  Fleischbeschau  vom  3.  Juni  1900. 

Baumert,  Gericht!.  Chemie.    I.  IQ 
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und  so  lange  ausgewaschen,  bis  im  Waschwasser  weder  schweflige  Säure 
noch  Schwefelsäure  nachweisbar  ist.  Alsdann  löst  man  den  Nieder- 
schlag in  25  ccm  5proz.  Natronlauge,  fügt  50ccm  gesättigtes  Brom- 
wasser  hinzu  und  erhitzt  bis  zum  Sieden.  Nunmehr  wird  mit  Salzsäure 
angesäuert  und  filtriert.  Das  vollkommen  klare  Filtrat  gibt  bei  Gegen- 
wart von  nnterschwefligsauren  Salzen  auf  Zusatz  von  Baryumchlorid- 
löBung  sofort  eine  Fällung  von  Baryumsulfat. 

B.    Nachweis  in  Fetten. 

a)  50  g  geschmolzenes  Fett  werden  in  einem  Destillierkolben  von 
500  ccm  Inhalt  mit  50  ccm  Wasser  vermischt.  Der  Kolben  wird  darauf 
mit  einem  dreimal  durchbohrten  Stopfen  verschlossen,  durch  welchen 
drei  Glasröhren  in  das  Innere  des  Kolbens  führen.  Von  diesen  reichen 
zwei  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens,  die  dritte  nur  bis  in  den  Hals. 
Im  übrigen  ist  der  Apparat  derselbe,  wie  oben  (S.  240)  beschrieben. 

Man  leitet  durch  die  eine  der  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens 
führenden  Glasröhren  Kohlensäure  und  verfährt  weiter,  wie  oben  (A.  a.) 
angegeben. 

Nach  dem  Zusätze  der  Phosphorsäure  leitet  man  durch  die  zweite 
der  bis  auf  den  Boden  des  Destillierkolbens  führenden  Glasröhren 
W^asserdampf  ein,  destilliert  unter  stetigem  Durchleiten  von  Kohlensäure 
50  ccm  über  und  prüft  die  Jodlösung,  wie  bei  Wein  beschrieben. 

b)  Zur  Prüfung  auf  unterschwefligsaure  Salze  werden  50  g 
geschmolzenes  Fett  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  in  einem  mit  Rück- 
flußkühler versehenen  Kolben  von  500  ccm  Inhalt  vermischt.  In  das 
Gemisch  wird  ^'2  Stunde  lang  strömender  Wasserdampf  eingeleitet,  der 
wässerige  Auszug  nach  dem  Erkalten  filtriert  und  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure versetzt.  Entsteht  hierbei  eine  in  Äther  schwer  lösliche  Ab- 
scheidung, so  wird  diese  auf  Schwefel  untersucht. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  der  abfiltrierte  und  gewaschene  Bodensatz 
wie  oben'(A.  b.)  weiter  behandelt. 

Zum  schnellen  Nachweise  von  ThioBulfat,  auch  bei  Gegenwart  von  Sul- 
fiten, soll  man  nach  C.  Arnold  und  C.  Menzel^)  10  bis  12  g  fein  zerhacktes 
Fleisch  oder  Fett  mit  ebenso  vielen  Cubikcentimetem  einer  Mischung  gleicher 
Volume  Wasser  und  Weingeist  in  einem  Reagenzglase  mittels  eines  Glas- 
stabes durcharbeiten,  darauf  unter  Umschwenken  langsam  zum  Sieden  er- 
hitzen und  nach  dem  Abkühlen  filtrieren. 

Fügt  man  nun  zu  2  bis  3  ccm  des  klaren  Filtrates  1  bis  2  ccm  0,5  proz. 
Katriumamalgam  und  nach  10  Min.,  während  deren  zuweilen  umgeschwenkt 
wurde,  in  kurzen  Zwischenräumen  zwei  bis  drei  Tropfen  einer  2  proz.  Natrium- 
nitroprussidlösung,  so  tritt  beim  Vorhandensein  von  Thiosulfat  eine  rotviolette 
Färbung  auf  (bei  1  g  in  10  Pfd.  Fleisch  usw.  nur  noch  vorübergehend). 

Diese  Reaktion  beruht  darauf,  daß  Wasserstoff  aus  alkalischer 
Quelle  nur  Thiosulfate  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  reduziert, 
der  durch  das  gleichzeitig  auftretende  Alkalihydroxyd  in  Alkalisulfid  oder 
-hydrosulfid  übergeführt  wird. 

•)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  derNahrungs-  und  Genußmittel  6,  550  (1903). 
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Nachweis  und  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  in  Pflanzen. 

Der  häufigste  Bestandteil  der  an  sog.  Rauchschäden  (s.  n.)  be- 
teiligten sauren  Gase  ist  das  (auch  im  Hauche  der  gewöhnlichen  Haus- 
feuerungen enthaltene,  aus  dem  Schwefelgehalt  der  Heizmaterialien, 
besonders  der  Braun-  oder  Steinkohlen  stammende)  Schwefeldioxyd, 
welches  in  der  Umgebung  von  Hüttenwerken  und  Fabriken ,  in  denen 
schwefelhaltige  Erze  u.  dgl.  abgeröstet  werden,  die  Vegetation  auf  weite 
Entfernungen  hin  schädigt  und  oft  gänzlich  vernichtet. 

Der   chemische   Nachweis   einer  ßchädigunf;   der  Vegetation   durch 
Schwefeldioxyd  wird  dadurch  geführt,   daß  man  beschädigte  und   nicht, 
beschädigte  Pflanzen  teile ,   die   unter  sonst  möglichst  gleichen  Wachs- 
tumsbedingungen gestanden  haben,  in  bezug  auf  ihren  Gesamtschwefelsäure- 
gehalt miteinander  vergleicht. 

Liegt  eine  Vegetationsschädigung  durch  Schwefeldioxyd  vor,  so  findet 
man  den  Schwefelsäuregehalt  der  beschädigten  Pflanzenteile  gegenüber 
demjenigen  der  (analogen)  nicht  beschädigten  erheblich  gesteigert. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  bzw.  der 
Schwefelsäure  in  rauchbeschädigten  Pflanzen  geschieht  im  allge- 
meinen in  der  Weise ,  daß  etwa  :^0  g  (genau  gewogen)  der  getrockneten  und 
möglichst  'zerkleinerten  Pflanzenteile  in  einer  geräumigen  Platinschale  mit 
einer  Lösung  von  1  bis  3  g  Natriumkarbonat  in  destilliertem  Wasser  zu  einem 
dünnen  Brei  angerührt  und  zur  Trockne  eingedampft  werden. 

Der  vollkommen  trockene  Bückstand  iivird  dann  über  einer  Spiritus- 
lampe (oder  schwefelfreien  Gasflamme)  verkohlt,  die  Kohle  mit  Wasser 
ausgelaugt  und  vollständig  verbrannt. 

Nachdem  der  oben  erhaltene  wässerige  Auszug  wieder  mit  der  Asche 
vereinigt  ist,  säuert  man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an,  dampft  ein, 
scheidet  in  bekannter  Art  die  Kieselsäure  ab  und  bestimmt  im  Filtrat  davon 
die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum,  wobei  es  genügt,  den  Niederschlag 
einfach  auszuwaschen. 

Über  Bauohschäden  im  allgemeinen  und  die  Hauptgesiohts- 
punkte  bei  ihrer  Feststellung. 

Zahlreich,  wenn  auch  nur  von  örtlicher  Bedeutung,  sind  gerichtlich- 
chemische  Untersuchungen,  bei  denen  es  sich  um  Schädigung  laud-  und  forst- 
wii-tschaftlicher  Literessen  durch  industrielle  Anlagen  handelt. 

Diese  können  in  verschiedener  Art  auf  ihre  nähere  und  entferntere 
Umgebung  schädlich  wirken,  nämlich  durch 

a)  Rauch  und  Flugstaub,  d.  h.  Kuß,  Asche  und  andere  feste 
Substanzen.  Solche  Auswürfe  —  Kxhalationen  —  bewirken,  wenn  sie 
keine  giftigen  (metallischen)  Bestandteile  enthalten,  gewöhnlich  nur  eine 
äußere  Beschmutzung  und  entsprechende  Entwertung  der  für  mensch- 
liche und  tierische  Ernährung  bestimmten  Erzeugnisse  des  Land-  und 
Gartenbaues,  doch  kann  eine  häufige  Bestäubung  mit  Asche  usw.,  ins- 
besondere bei  anhaltend  trockener  Witterung  und  in  der  Hauptwacbs- 
tumsperiode,  die  Entwickelung  der  Kulturpflanzen  mehr  oder  minder 
empfindlich  stören.     Ob  ein  solcher  Fall  vorliegt,  kann  nur  von  einem 
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Pflanzenphysiologen  oder  wissenschaftlich  in  dieser  Richtung  besonders 
bewanderten  Landwirt  beurteilt  werden,  während  der  Chemiker  nur  die 
Prüfung  der  von  den  Pflanzen  durch  Abfegen  oder  Abwaschen  ent- 
nommenen Substanzen  vorzunehmen  hat. 

b)  Saure  bzw.  säurebildende  gasförmige  Stoffe  —  sog. 
saure  Gase  — ,  deren  wichtigste,  sowohl  hinsichtlich  ihrer  Schädlich- 
keit, wie  ihrer  relativen  Häufigkeit,  Schwefeldioxyd  (schweflige 
Säure),  Schwefelsäure,  Chlor,  Chlorwasserstoff  (Salzsäure) 
und  Fluorwasserstoff  (Flußsäure)  sind. 

Diese  Substanzen  sind  wegen  ihrer  stark  ätzenden  Eigenschaften 
intensive  Pflanzengifte  und  wirken  besonders  dann  schädlich,  wenn  sie 
durch  Kondensation  atmosphärischen  Wasserdampfes  niedergeschlagen 
und  so  den  Pflanzen  durch  Tau  und  leichte  Begenfälle  in  konzentrierter 
Form  zugeführt  werden ').  Ihre  Wirkung  macht  sich  (an  Nadelhölzern 
früher  als  an  Laubhölzem)  schon  äußerlich  durch  krankhaftes  Aussehen 
der  Pflanzen  und  ganz  charakteristische  pathologische  Erschei- 
nungen —  Flecke  auf  den  Blättern,  Absterben  der  Nadeln  usw.  — 
bemerkbar.  Für  derartige  Feststellungen  sind,  weil  dabei 
Verwechselungen  der  Vergiftungssymptome  mit  (zu  diesen  in 
gar  keiner  Beziehung  stehenden,  sondern  anderen  Ursachen  entsprin- 
genden) parasitischen  Krankheiten  vorkommen  können  und 
oft  genug  schon  vorgekommen  sind,  nur  Pflanzenpathologen 
bzw.  in  dieser  Disziplin  genügend  ausgebildete  Botaniker, 
Landwirte  und  Forstleute  zuständig.  Der  Chemiker  hat  hier 
wiederum  nur  die  chemische  Hilfsarbeit  zu  leisten,  d.  h.  die 
Untersuchung  der  Pflanzen  usw.  auf  bestimmte,  gerade  in 
Frage  kommende  Stoffe:  Schweflige  Säure  bzw.  Schwefel- 
säure (S.  243),  Chlor  bzw.  Salzsäure  (S.  193),  Fluorverbindun- 
gen (S.  196)  usw.  auszuführen. 

c)  Allgemeine  Vergiftung  des  Bodens  oder  des  Grund- 
wassers. Die  sehr  verbreitete  Ansicht,  wonach  der  Boden,  insbeson- 
dere das  Ackerland,  durch  Kauchbestandteile  oder  Flugstaub  vergiftet 
bzw.  in  bezug  auf  seine  Ertragsfähigkeit  geschädigt  werde,  trifft  in 
den  wenigsten  Fällen  und  nur  dann  zu,  wenn  wirklich  giftige  (metal- 
lische) Substanzen  in  ungewöhnlich  großer  Menge  dem  Boden  zugeführt 
werden;  denn  dieser  besitzt,  bei  regelrechter  Bearbeitung,  wobei  eine 
innige  Vermischung  des  Flugstaubes  mit  der  Ackerkrume  stattfindet, 
die  Fähigkeit,  schädliche  Stoffe  unschädlich  zu  machen,  indem 
er  saure  oder  alkalische  Stoffe  neutralisiert,  giftige  (reduzierende) 
Substanzen,  insbesondere  Schwefelverbindungen,  oxydiert  u.  dgl.  m. 
Kohlenstaub  (Ruß)  ist  nicht  giftig  und  wird  sogar  gelegentlich  zur  Ver- 
besserung der  Bodenbeschaffenheit  oder  als  Mittel  gegen  schädliche 
Parasiten   verwendet.      Um    aber    die   mechanische   Beschaffenheit    der 


^)  Cl.  Winkler,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  370. 
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Ackerkrume  für  das  Pflanzenwachstum  nachteilig  zu  verändern,  bedarf 
es  sehr  großer  Massen  von  Asche  u.  dgl.,  worüber  man  sich  gewöhnlich 
ganz  falsche  Vorstellungen  macht. 

Soweit  die  Rauchschäden  durch  saure  Gase  heryorgerufen 
werden,  können  sie  zweierlei  Art  sein  und  als  solche  unterschieden 
werden  : 

Akute  Schäden  entstehen  unter  Umständen  schon  nach  einmaliger 
Einwirkung  abnorm  konzentrierter  saurer  Gase  (z.  B.  mehr  als 
0,01  Vol.-Proz.  SQä)  oder  saurer  Nebel  leicht  koudensierbarer  Mine- 
ralsäuren (HCl  und  Cl,  H«S04,  besonders  aber  HF,  SiF*  und  HsSiF«). 
Sie  charakterisieren  sich  oft  als  Ätzwirkungen,  zeigen  sich  an  allen 
Pflanzen  und  können,  wenn  die  schädigende  Ursache  dauernd  wegfällt, 
wieder  verschwinden.  Die  herrschende  Windrichtung  ist  von  unter- 
geordneter Bedeutung,  und  die  chemische  Analyse  der  Blätterasche 
versagt  meist. 

Chronische  Schäden  dagegen  kommen  durch  fortdauernde  Ein- 
wirkung mehr  oder  minder  verdünnter  saurer  Gase  (z.  B.  SO^  unter 
0,01  Vol.-Proz.)  zustande,  sowohl  auf  dem  Wege  des  Gasaustausches 
der  Pflanzen,  wie  auch  durch  Diffusion  der  Lösung  des  Gases ;  sie  kenn- 
zeichnen sich  durch  verschiedenartige,  unregelmäßige,  langsam 
hervortretende  Verfärbungen,  ähnlich  wie  bei  leichteren  Ernäh- 
rungsstörungen, aber  in  ganz  anderer  charakteristischer  Ver- 
teilung. Bemerkenswert  ist  namentlich  die  verschiedene  Widerstands- 
fähigkeit verschiedener  Pflanzenspezies  nicht  bloß,  sondern  sogar 
einzelner  Individuen  derselben  Spezies,  derart,  daß  fast  nur  die  Nadel- 
hölzer (in  erster  Linie  Tanne  und  Fichte)  von  derartigen  Schädigungen 
betroffen  werden,  Laubhölzer  und  landwirtschaftliche  Kulturpflanzen 
dagegen  nicht 

Chronische  Rauchvergiftungen  stehen  stets  in  nachweisbarem 
Zusammenhange  mit  der  herrschenden  W^indrichtung ;  die  chemische 
Analyse  liefert  fast  inmier  positive  Ergebnisse. 

Zur  Methodik  der  Untersuchung  von  Bauchschftden  ^). 

Die  sachverständige  Untersuchung  von  Rauchschäden  beginnt  stets 
mit  der  örtlichen  Besichtigung  in  Verbindung  mit  der  aktenmäßigen 
Feststellung  der  Vorgeschichte  und  aller  sonst  in  Betracht  kommenden 
Beurteilungsmomente:  Art  und  Entfernung  der  Rauchquelle, 
herrschende  Windrichtung,  Witterungs Verhältnisse,  besonders 
Menge  und  zeitliche  Verteilung  der  atmosphärischen  Niederschläge 
während  der  Wachstumsperiode  usw.,  ferner:  Bodenbearbeitung 
(Düngung),     parasitische     und     andere     Pflanzenkrankheiten, 


')  Es  sei  hier  besonders  auf  die  bereits  zitierte  Arbeit  von  H.  Wisli- 
cenus,  Zur  Beurteilung  und  Abwehr  von  Rauchschäden  (Zeitschr.  f.  angew. 
Chemie  1901,  8.  687)  hingewiesen. 
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mechanische  Verletzungen  der  Blätter  (durch  das  sog.  „Peitschen" 
des  Windes)  oder  der  Wurzeln  (durch  Tiere),  Spätfröste  und  andere 
Täuschungsmöglichkeiten.  Es  genügt  daher  meist  eine  einmalige  ^In- 
augenscheinnahme*^ nicht;  diese  muß  vielmehr  bei  geeigneten  Witte- 
rungsverhältnissen  und  in  verschiedenen  Vegetationsperioden  nach  dem 
Ermessen  der  Sachverständigen,  denen  das  Gericht  in  dieser  Hinsicht 
stets  die  erforderliche  Freiheit  lassen  sollte,  mehrmals  wiederholt  werden. 
Von  größter  Wichtigkeit  ist  die  richtige  Entnahme 
der  Proben  für  die  chemische  und  botanische  (mikro- 
skopische) Untersuchung,  die  unter  Berücksichtigung  aller  im 
konkreten  Falle  in  Betracht  kommenden  Umstände  stattzufinden  hat. 
Im  allgemeinen  gelten  hierbei  folgende  Grundsätze: 

1.  Die  Proben  werden  stets  doppelt,  d.  h.  von  den  rauchbe- 
schädigten (bzw.  kranken)  und,  zum  Vergleiche  mit  diesen,  auch  von 
nicht  beschädigten  (normalen)  Pflanzen  entnommen. 

2.  Die  Proben  müssen  von  standortsgleichen,  d.  h.  unter 
möglichst  gleichen  Vegetationsverhältnissen  (Boden,  Lage,  Düngung  usw.) 
gewachsenen  Pflanzen  derselben  Art  oder  Spezies  stammen  und  ent- 
sprechenden Pflanzenteilen  angehören. 

3.  Die  beste  Zeit  der  Probenahme  ist  die  zweite  Hälfte  der  Vege- 
tationsperiode, also  etwa  Ende  Juli  bis  Anfang  Oktober. 

4.  Die  Proben  müssen  nach  mehreren  Richtungen  tunlichst  gerad- 
linig von  der  Rauch  quelle  aus  in  zunehmender  Entfernung  (etwa  in 
Abständen  von  100  m)  genommen  werden. 

5.  Die  Zahl  der  Proben  soll  eine  tunlichst  große  sein  und  25  bis 
30  Stück  in  jeder  Reihe  (d.  h.  von  normalen  und  beschädigten  bzw. 
kranken  Pflanzen)  betragen. 

Asche,  Flugstaub  u.  dgl.  fegt  man  mit  Pinsel  oder  Federfahne 
an  Ort  und  Stelle  von  den  Pflanzen  ab  oder  sammelt  den  Bewurf  in  an 
bestimmten  Stellen  aufgestellten  Gefäßen. 

Sehr  empfehlenswert  sind  dazu  einfache  Regenmesser  (Fig.  40  a), 
die  bis  nahe  zum  Rande  eingegraben  werden  und  außer  Flugstaub  usw. 


Fig.  40. 


ü 


a  Regenmesser 

von  Prof.  Dr. 

Hellmann. 


b  Flugstaubsammler  von 

Prof.   Dr.   G.  Baumert  und 

Prof.  Dr.  P.  Holdefleiss. 


auch  die  mit  den  atmo- 
sphärischen Nieder- 
schlägen niedergehen- 
den sauren  Gase  auf- 
nehmen. 

Um  den  aus  be- 
stimmter Richtung 
kommenden  Flugstaub 
usw.  nahe  über  dem 
Boden  zu  sammeln,  be- 
dient man  sich  ver- 
schiedener Einrichtun- 
gen, z.  B.  des  in  Fig.  40  b 
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abgebildeten  f'lugstaabsaminlers ,  eines  0,5  m  hoch  über  dem  Boden  in 
horizontaler  Lage  auf  einem  Stabe  befestigten  Blechtrichters,  der  am 
unteren  Rande  der  der  Rauchquelle  zugekehrten  weiten  Öffnung  eine 
Rinne  r  und  kurz  vor  dem  sich  verengenden  Ende  des  Halses  ein,  innen 
leicht  mit  Watte  belegtes,  Drahtsieb  s  hat. 

Zum  Nachweise  und  zur  Bestimmung  Ton  Schwefelsäure  in  der 
Luft  benutzte  H.  Ost^)  20  v  30cm  große  Tücher  von  Baumwoll-,  am 
besten  flockigen  Handtuchstoff,  die,  mit  Ätzbarytlösung  getränkt,  an 
den  betreffenden  Orten  straff  ausgespannt  wurden. 

Die  chemische  Untersuchung  der  Proben  erfolgt  im  allgemeinen 
nach  den  Regeln  der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse,  wobei  es 
nicht  immer  notwendig  ist,  jede  Probe  einzeln  zu  untersuchen.  Es  kann 
vielmehr  unter  Umständen  zweckmäßig  oder  sogar  geboten  erscheinen, 
von  zahlreichen  Einzelproben  einige  wenige  Durchschnittsproben  zu- 
sammenzustellen und  zu  analysieren. 

Die  den  Pflanzen  äußerlich  anhaftenden  Substanzen  können, 
von  natürlicher  Beschmutzung  durch  Sand,  Erde,  Straßenstaub  u.  dgl. 
abgesehen,  sehr  verschieden,  teils  unlöslich,  teils  löslich,  unorganisch  oder 
organisch,  allgemeine  (Ruß,  Asche  usw.)  oder  spezifische  (Arsenik, 
Metallsalze  usw.)  sein. 

Die  Analyse  der  Pflanzen  selber  bezweckt  meist  die  Feststellung 
der  quantitativen  Verschiedenheit  in  bezug  auf  bestimmte  Bestandteile, 
z.  B.  Schwefelsäure,  Chlor  usw.,  bei  raucbbeschädigten  und  standorts- 
gleichen normalen  Pflanzen.  Es  handelt  sich  mithin  in  solchen  Fällen 
immer  um  vergleichende  Aschenanalysen ,  deren  wesentlichste  Vor- 
bedingung die  Veras chung  selbst  ist,  bei  der  jeder  Verlust,  sowie 
jede  Verunreinigung  der  Asche,  z.  B.  durch  Leuchtgasbestandteile  oder 
Metallbrenner,  peinlichst  vermieden  werden  muß.  Eine  hierzu  geeignete 
Veraschungseinrichtung  wurde  bereits  oben  (S.  197)  beschrieben,  und 
an  anderen  Stellen  Näheres  über  die  Bestimmung  einzelner  Aschen- 
bestandteile gelegentlich  mitgeteilt. 

Bei  der  Untersuchung  des  Bodens,  die  nui*  dann  Aussicht  auf 
Erfolg  hat,  wenn  der  vermutete  Giftstoff  kein  normaler  Bestandteil  des 
betreffenden  Ackerlandes  ist,  verfährt  man,  wie  früher  (S.  102)  angegeben, 
d.  h.  man  bereitet  sich  wässerige  oder  schwach  saure  Auszüge  und 
untersucht  sie  auf  die  in  Frage  kommenden  Substanzen. 

Der  Gedanke  liegt  nahe,  vermeintliche  oder  tatsächliche  Boden- 
beschädigungen durch  Flugstaub  u.dgl.  experimentell  durch  Kultur- - 
versuche  nachweisen  zu  wollen.     Hierzu  bedarf  es  aber,  um  den  Einfluß 
der  Witterung  usw.  auszuschalten,  mehrjähriger  Feldversuche  in  größe- 


^)  Chem.  Industrie  23,  292  (1900).  Die  so  gefundene  Menge  von 
Schwefelsäure  betrug:  im  Süntelgebirge  (ohne  Industrie  und  Steinkohlen- 
feuerung) vom  5.  Mai  bis  5.  Oktober  1899  0,055  bis  0,180  g  SO*;  in  der  Heide 
bei  Celle  vom  29.  März  bis  8.  Oktober  0,118  bis  0,323g  SO";  nahe  bei 
Hannover  vom  18.  März  bis  9.  September  0,534  bis  0,790g  S0^ 
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rem  Maßstabe,  aus  denen  sich  dann  möglicherweise  unanfechtbare 
Schlußfolgerungen  ziehen  lassen.  Vor  kleinen  und  namentlich  den  in 
der  Agrikulturchemie  beliebten  sog.  „Kästen-  oder  Topf- 
versuchen" muß  jedoch  ernstlich  gewarnt  werden,  weil  die 
Bedingungen  für  das  Pflanzenwachstum  dabei  von  den 
natürlichen  Verhältnissen  grundverschieden  sind.  Solche 
Versuche  können  schon  deshalb  nichts  beweisen,  weil  beim  Einfüllen 
in  die  Eulturgefäße  die  für  die  Pflanzen  wesentliche  Struktur  des 
Bodens  verändert  und  zerstört  wird. 

Zur  gutaohtliohen  Beurteilung  von  Bauohsohäden. 

Wie  schon  aus  dem  Gesagten  hervorgeht,  ist  die  Rauchschaden- 
frage eine  ungemein  schwierige  und  eigenartige  Materie:  eine  Spezialität, 
für  welche  der  Chemiker  allein  ebensowenig,  als  der  Landwirt,  der 
Techniker,  der  Forstmann,  der  Gärtner,  der  Botaniker  bzw.  Pflanzen- 
pathologe oder  sonst  ein  einzelner  Fachmann  zuständig  ist,  die  somit 
stets  vor  das  Forum  verschiedener  wissenschaftlicher  und  praktischer 
Instanzen  gehört  und  deshalb'  nur  von  einem  nach  Lage  des  jeweiligen 
Falles  zweckmäßig  zusammengesetzten  Sachverständigenkollegium  be- 
arbeitet werden  kann. 

„Die  Fragen,  die  dem  Sachverständigen  im  gerichtlichen  Beweis- 
beschlusse  vorgelegt  werden"  —  sagt  H.  Wislicenus  —  „sind  häufig 
nicht  so  gestellt,  daß  er  nicht  in  seinem  Gutachten  Einfluß  auf  ihre 
genaue  Fixierung  nehmen  müßte.  Sie  erscheinen  nicht  selten  von  vorn- 
herein als  unlösbar  oder  nicht  dem  Ermessen  des  Befragten  unterstellt.^ 

„Also:  zwei  oder  drei  Sachverständige  sind  stets  von  vornherein 
erforderlich.  Diese  mögen  dann  nur  in  logischer  Reihenfolge  zusammen- 
arbeiten. Der  Führer  des  AufklärungsschifEes  möge  in  diesem  klippen- 
reichen Fahrwasser  den  Lotsen  an  Bord  nehmen,  d.  h.  den  in  seinem 
lokalen  Schadengebiet  seit  längerer  Zeit  bekannten  Wirtschaftsverwalter. 
Der  Lotse  ist  unentbehrlich,  wenn  er  auch  nicht  den  Hauptkurs,  das 
Ziel,  bestimmt.  Die  Führung  hat  zunächst  derjenige,  der  den  natur- 
wissenschaftlich-technischen Nachweis  des  Rauchschadenumfanges  zu 
erbringen  hat.  Erst  nach  dieser  Aufklärung  möge  das  Vermessungs- 
fahrzeug kommen  und  die  Abschätzungen  vornehmen,  nicht  gleichzeitig, 
wie  dies  oft  geschieht,  sonst  sind  die  Folgen  Mißverständnisse,  sinn- 
verwirrende Kritik,  Replik,  Duplik,  Obergutachten  usf." 

Daß  das  Gericht  gerade  bei  Rauchschädenstreitigkeiten  in  der  Wahl 
der  Sachverständigen  und  in  der  P'ragestellung  nicht  selten  Mißgriffe 
tut,  ist  bei  der  Eigenart  der  Materie  erklärlich.  Dem  Sachverständigen 
erwächst  daraus  die  Pflicht,  dem  Gerichte  im  Interesse  der  Sache  in 
geeigneter  Weise  zu  ELilfe  zu  kommen,  indem  er  die  Beantwortung  von 
Fragen,  für  welche  er  nicht  zuständig  ist,  unter  Hinweis  auf  qualifizierte 
Gutachter  ablehnt,  Anträge  zur  Abänderung  sachlich  unrichtig  gestellter 
Beweis  fragen  stellt  u.  dgl.  m. 
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Rauchschädeiiprozesse  laufen  immer  auf  Schadenersatz  hinaus. 
Der  Kernpunkt  des  Gutachtens  ist  daher  gewöhnlich  die  Abschätzung 
des  Schadens  (Verminderung  des  Geldwertes  der  Ernten,  der  Ertrags- 
fähigkeit des  Bodens,  des  gesamten  Grundstücks  u.  dgl.). 

Alle  derartigen  Fragen  entziehen  sich  naturgemäß  der 
Beurteilung  chemischer  oder  überhaupt  rein  naturwissen- 
schaftlicher Gutachter  und  können  nur  Ton  land-  und  forst- 
wirtschaftlich praktisch  erfahrenen  Personen  gutachtlich 
beantwortet  werden. 


Iiiteratur  betreffend  Bauohsohädigung. 

Wer  es  unternimmt,  in  einem  Bauchschädigungsprozesse  als  Gutachter 
mitzuwirken,  mufi  sich  zuvor  mit  diesem  Gegenstande  nach  allen  Bichtungen 
hin  vertraut  machen. 

Zu  diesem  Zwecke  mag  hier,  von  den  bereits  zitierten  Arbeiten  ab- 
gesehen, noch  auf  folgende,  zum  Teil  grundlegende  Werke  hingewiesen 
werden : 

Die  Beschädigung  der  Vegetation  durch  Bauch  und  die  Ober- 
harzer Hüttenrauchschäden,  von  Dr.  J.  v.  Schroeder  und  C.  Beuss. 
(Mit  5  Farbendrucktafeln  und  2  Karten.)     Berlin  1883. 

Die  Beschädigung  der  Vegetation  durch  Bauch.  Handbuch 
zur  Erkennung  und  Beurteilung  von  Bauchschäden,  von  Dr.  E.  Haselhoff 
und  Prof.  Dr.  G.  Lindau.    Berlin  1902. 

Untersuchungen  über  die  Einwirkung  schwefliger  Säure  auf 
die  Pflanzen,  von  Prof.  Dr.  A.  Wieler;  nebst  einem  Anhange  von  Oster. 
Berlin  1905. 


Digitized  by 


Google 
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AusmitteluDg  organischer  Gifte. 


Die  organischen  Gifte  und  gesundheitaschädlicben  Stoffe  sind  nachstehend 
in  den  auf  S.  3  angegebenen  Gruppen  behandelt. 

Erster  Abschnitt. 

Flüchtige  Gifte  und  andere  Stoffe,  welche  Gegenstand 
gerichtlich-chemischer  Untersuchung  sein  können. 

Diese  Gruppe  umfaßt  eine  Anzahl  chemisch  und  toxikologisch  ganz 
verschiedener  organischer  Substanzen,  die  aber  sämtlich  durch  eine 
und  dieselbe  Ausmittelungsmethode,  nämlich  durch  Destil^ 
lation,  abgeschieden  werden  können. 

Der  leichteren  oder  schwierigeren  Flüchtigkeit  der  einzelnen  hier 
in  Betracht  kommenden  Substanzen  entsprechend»  wird  beim  besonderen 
Nachweise  derselben  die  Destillation  entweder  in  gewöhnlicher  Weise 
oder  unter  Zuhilfenahme  von  Wasserdampf  ausgeführt.  (Vgl.  die  beim 
Nachweis  der  Blausäure  und  der  Karbolsäure  abgebildeten  Apparate.) 

Ein  ganz  allgemeines,  namentlich  als  Vorprobe  verwertbares 
Erkennungsmittel  für  die  einzelnen  Vertreter  dieser  Gruppe  von 
Substanzen  ist  der  Geruch,  welchen  sie  dem  Untersuchungobjekt  oder 
dem  daraus  erhaltenen  Destillat  erteilen,  der  aber  auch  durch  den 
Geruch  z.  B.  des  schon  in  Zersetzung  begriffenen  Objektes  oder  auch 
auf  andere  Weise  verdeckt  sein  kann. 

Blausäure, 

giftige  und  nicht  giftige  Cyanverbindungen. 

Blaüaäurepräparate  gehören  zu  den  ältesten  und  noch  gegenwärtig  für 
verbrecherische  Zwecke  bevorzugten  Giften,  weil  ihre  unfehlbar  sichere 
Wirkung  allgemein  bekannt  und  im  großen  Publikum  die  Ansicht  verbreitet 
ist,  die  Blausäure  sei  nach  einem  Giftmorde  schwer  oder  gar  nicht  mehr 
nachweisbar.  Blausäure  selbst  wird  zu  Vergiftungen  weniger  verwendet,  als 
das  im  praktischen  Leben  so  vielfach  verwendete  und  daioim  unter  Umständen 
leicht  zu  erhaltende  Cyankalium,  welches  der  Blausäure  ganz  analog  wirkt. 
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Die  Blausäure  hebt  die  oxydativen  Prozesse  im  Körper  auf,  oder,  genauer 
gesagt,  sie  benimmt  den  Geweben  die  Fähigkeit,  Sauerstoff  zu  binden  bzw. 
Kohlensäure  zu  bilden.  Diese  Vergiftung  ist  also  eine  „innere  Erstickung 
der  Organe  bei  Gegenwart  überschüssigen  Sauerstoffs*  '). 

Bei  Blausäure-  bzw.  Cyankaliumyergiftung  besitzt  die  Ausatmungsluft 
den  charakteristischen,  bittermandelartigen  Geruch,  der  sich  auch  bei  der 
Leichenöffnung,  wenn  diese  bald  nach  dem  Tode  erfolgt,  bemerkbar  macht. 

Vermöge  der  leichten  Zersetzlichkeit  der  Blausäure  wird  ihr  Nachweis 
in  bereits  faulenden  Organen  meist  nicht  mehr  zu  führen  sein.  Ähnlich  ver- 
hält es  sich  in  dieser  Beziehung  mit  dem  Gyankaliurh,  welches  indessen 
bedingungsweise  beständiger  zu  sein  scheint  und  nach  W.  Maisei*)  z.B.  bis 
zu  vier  Wochen  nachweisbar  sein  soU. 

Für  die  Dauer  der  Nachweisbarkeit  der  Blausäure,  namentlich  in 
Nahrimgs-  und  Genußmitteln,  ist  die  Beobachtung  von  Th.  Schumacher") 
wichtig,  daß  sich  die  Blausäure  auch  in  alkalischer  Lösung  leicht  an  Zucker- 
arten, Aldehyde,  Ketone  usw.  addiert  und  dadurch  dem  Nachweise  rasch 
entzieht. 

Die  bei  Untersuchungen  auf  Blausäure  und  Cyankahum  in  erster  Linie 
in  Betracht  kommenden  Objekte  sind:  Magen-  und  Darminhalt,  ferner: 
Blut  und  blutreiche  Organe  (Leber,  Gehirn,  Herz)  und  auch  wohl 
der  Hai*n. 

Li  verdünnter  Lösung  ist  die  Blausäure  offlzinell  und  bildet  auch  einen 
wesentlichen  Bestandteil  anderer  Medikamente  —  Bittermandelwasser 
(etwa  0,1  Proz.),  Kirschlorbeerwasser  (0,07  bis  0,1  Proz.).  Gewisse  Brannt- 
weinsorten —  Kirschwasser,  Zwetschenwasser  —  verdanken  ihren 
bittermandelartigen  Geruch  der  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Blausäure 
oder  Bittermandelöl  (aus  Mandeln  oder  Obstkei*nen  herstammend). 

Auch  bittere  Mandeln  selbst,  sowie  das  ätherische  Bittermandelöl  (s.  w.  u.) 
haben  schon  Vergiftungen  veranlaßt,  die  solchen  mit  Blausäure  sehr  ähnlich 
waren. 

Die  mehrfach  behauptete  Möglichkeit  der  Entstehung  von  Cyanverbin- 
dungen  im  Organismus  (bei  Krankheiten)  oder  als  Fäulnisprodukt  oder  gar 
als  physiologischer  Körperbestandteil  muß,  von  Bhodankalium  (S.  264)  ab- 
gesehen, nach  dem  derzeitigen  Stande  unserer  Kenntnisse  verneint  werden. 
Dagegen  ist  er\^de8en,  daß  beim  Verbrennen  von  Leichen  Cy  an  Verbindungen 
sich  nicht  bilden*). 

Während  die  Blausäure  und  ihre  Salze  zu  den  stärksten  Giften  gehören, 
werden  die  Doppelcyanide  vom  Typus  der  Blutlaugeusalze ,  also  die  Ferro- 
und  Ferricy  an  Verbindungen,  im  allgemeinen  für  ungiftig  oder,  von  vereinzelten 
Fällen  (S.  262)  abgesehen,  wenigstens  nicht  für  befähigt  betrachtet,  Blau- 
säurevergiftungen hervorzurufen. 

Der  Grund  ist  der,  daß  die  Cyanide  durch  verdünnte  Säuren  (ja 
sogar  durch  Kohlensäure)  schon  bei  ge^wöhnlicher  Temperatur 
unter  £ntwickelung  von  Blausäure  zersetzt  werden,  die  Ferro- 
und  Ferricyanide  dagegen  erst  bei  höherer  Temperatur:  ein  Um- 
stand, der  zur  Vermeidung  von  schweren  Irrtümern  beim  Nach- 
weise von   Blausäurevergiftungen   wohl   zu    berücksichtigen   ist. 

*)  J.  Geppert,  Über  das  Wesen  der  Blausäure  Vergiftung.     Berlin  1889. 

*)  Kritische  Studien  über  den  Nachweis  von  Cyanverbiiidungen  in 
forensen  Fällen.     Forschungsberichte   über  Lebensmittel  usw.   2,   399  (1895). 

')  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Geuußmittel  5,  1099 
(1902). 

*)  0.  Mai  und  H.  Hurt,  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie  17,  1601 
(1904). 
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Ausmittelung  von  Blausäure  und  Cyaniden. 

Ist  das  Untersuchungsobjekt  noch  frisch  und  enthält  es  nennens- 
werte Mengen  von  Blausäure  oder  eines  leicht  zersetzlichen  Cyanids, 
z.  B.  Cyankalium,  so  wird  der  charakteristische  Bittermandelgeruch 
oft  ganz  unverkennbar  sein,  namentlich,  wenn  man  eine  Probe  des 
Objektes  mit  Weinsäure  a^8äuert  und  ganz  gelinde  erwärmt. 

Bleibt   die  Geruchsprobe   zweifelhaft,   so   bringt   man   eine  kleine 

Menge  des  Objektes  in  einen  Kolben  (Fig.  41)  und  befestigt  an  dessen 

Pj     41  Stopfen  einen  mit  Guajakharztinktur  und  Eupfersulfat 

präparierten  Papierstreifen  ^) ,  so  daß  derselbe  frei  im 

Kolbenhalse  herabhängt. 

Tritt  selbst  nach  längerer  Zeit  keine  Blaufärbung 
des  Reagenzpapieres  ein,  so  ist  Blausäure  oder  ein 
leicht  zersetzliches  Cyanid  nicht  vorhanden;  färbt  sich 
aber  das  Papier  blau,  so  kann  diese  Erscheinung  von 
Blausäure  herrühren,  sie  kann  aber  auch  durch  ver- 
schiedene andere  Substanzen  veranlaßt  sein. 

Diese  Schönbein-Pagenstechersche  Reaktion  kann  somit  für  idch 
allein  niemals  beweisend  für  das  Vorhandensein  von  Blausäure  sein.  Sie  hat 
mit  dieser  selbst  nichts  zu  tun,  sondern  beruht  auf  einer  Oxydation  des 
Guajakharzes  bzw.  der  Guajakonsäure  mittels  des  zuerst  entstehenden 
Kupfercyanids 

CuSO*  -I-  2  HCN  =  CulCN)"  -|-  H«80* 

entweder  durch  gewöhnlichen  Sauerstoff  (Kobert) 

2  Cu(CN)«  +  H*0  =  Cu«(CN)*  +  2  HCN  +  0 

oder  durch  Ozon  (Mohr) 

6  Cu(CN)*  +  3  H*0  =  3  Cu*(CN)«  +  6  HCN  4-  O». 

Gleichwohl  besitzt  diese  Eeaktion,  deren  Empfindlichkeit  durch  Be- 
feuchten des  Beagenzpapieres  mit  Formalin  (anstatt  mit  Wasser)  noch  ejr- 
heblich  gesteigert  wird*),  als  Vorprobe  einen  gewissen  Wert  insofern,  als 
ihr  Ausbleiben  mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  Abwesenheit  von 
Blausäure  schließen  läßt. 

Wül  man  sie  zur  Prüfung  von  Destillaten  benutzen,  so  dampft  man 
etwas  davon  mit  Alkali  in  einem  Porzellanschälchen  ein,  versetzt  die  wässe- 
rige Lösung  des  Bückstandes,  nach  dem  Ansäuern  mit  Weinsäure,  mit  einigen 
Tropfen  frisch  bereiteter  Guajakharzlösung  und  fügt  einen  Tropfen  der  stark 
verdünnten  KupfervitrioUösung  hinzu  (W.  Mai  sei,  1.  c). 

In  sehr  verdünnter  Kupfersulfatlösung  geben  Spuren  von  Blausäure  mit 
Guajakol  eine  granatrote,  mit  «-Naphtol  eine  blaue,  mit  Veratryl- 
amin  eine  violette  Färbung*). 


*)  Man  bereitet  solches  Reagenzpapier,  indem '  man  Streifen  reinen, 
weißen  Fließpapieres  mit  frisch  dargestellter  alkoholischer  Guajakharz- 
lösung (1  :  10)  tränkt  und  die  an  der  Luft  getrockneten  Streifen  dann  mit 
sehr  verdünnter  (1 :  1000)  Kupfersulfatlösung  befeuchtet. 

*)  J.  C.  Brünnich,  Chem.  News  87,  173  (1903). 

■^)  E.  Bourguelot  und  J.  Bongault,  Journ.  Pharm.  Chim  [6],  6,  120 
(1897). 


Digitized  by 


Google 


Nachweis  von  Blausäure. 


253 


Fügt  man  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  einige  Tropfen  alkalische 
Phenolphtalinlösung  und  dann  etwas  Kupfersulf  atlösung  (1  :  2000), 
so  tritt  heim  Vorhandensein  von  Blausäure  Botfärhung  ein ;  ebenso  färbt  sich 
ein  Phenolphtalin-Kupferpapier  in  hlausäureb altiger  Luft. 

Eisenchlorid,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Salpetersäure  geben  diese,  auf 
der  Oxydation  des  Phenolphtalins  zu  Phenolphtalem  beruhende  Beaktion  nicht  ^). 

Da  bei  der  Destillation  mit  verdünnten  Säuren  nicht  bloß  die 
giftigen  Cyanide,  sondern  auch  die  Ferro-  und  Ferricyanide  Blausäure 
liefern,  so  muß  man  sich  vor  Beginn  der  weiteren  Untersuchung  von 
der  An-  oder  Abwesenheit  von  Ferro-  oder  Ferricyan Verbindungen  (S.  263) 
überzeugen,  um  danach  das  Verfahren  zum  Nachweise  der  Blausäure 
wählen  zu  können. 


Nachweis  von  Blausäure  und  giftigen  Cyaniden  bei  Abwesen- 
heit von  Ferro-  oder  Ferrioyanverbindungen. 

Um  bei  Abwesenheit  von  Ferro-  oder  Ferricyaniden  den  Nach- 
weis von  Blausäure  oder  giftigen  Gyanverbindungen  ^u  führen,  bringt 
man   das   nötigenfalls   zerkleinerte   und   mit  Wasser  verdünnte  Unter- 

m.  Fig.  42. 


suchungsobjekt  in  einen  Kolben  a  (Fig.  42),  der  durch  zwei  gebogene 
Glasröhren,  deren  eine  bis  fast  auf  den  Boden  des  Kolbens  hinab- 
reicht, einerseits  mit  einem  Liebigschen  Kühler  5,  andererseits  mit  der 
Wasser  enthaltenden  Waschflasche  c  eines  Kipp  sehen  Kohlensäure- 
entwicklers d  in  luftdichter  Verbindung  steht. 

Als  Vorlage  dient  ein  gewöhnliches,  mit  einem  Wattepfropfen  be- 
decktes Kölbchen  e,  welches  durch  Einsenken  in  ein  Gefäß  mit  Eis- 
wasser f  besonders  sorgfältig  gekühlt  wird. 

Um  Verflüchtigung  von  Blausäurespuren  völlig  zu  verhindern 
(z.  B.  bei  quantitativen  Bestimmungen),  empfiehlt  es  sich,  das  als  Vor- 


')  F.  Weohuizen,  Pharm.  Centralhalle  46,  256  (1905). 
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läge  dienende  Kölbchen  e  mittels  eines  doppelt  durchbohrten  Stopfens 
in  der  aus  Fig.  43  ersichtlichen  Weise  luftdicht  an  das  Kühlerende 
anzuschließen,  mit  einer  Ableitungsröhre  i  zu  versehen  und  diese  in 
ein  konzentrierte  Silbernitratlösung  enthaltendes  Reagenzglas  h  ein- 
tauchen zu  lassen  ^). 

Nachdem  der  Apparat  vorschriftsmäßig  zusammengestellt  und  der 
Inhalt  des  Kolbens  a  mit  Weinsäure  schwach,  aber  deutlich  angesäuert 

_.  ist,  setzt  man  den  Kohlensäureentwickler  in  Tätigkeit 

Fißf.  43, 

und  erhitzt  die  zu  untersuchende  Masse  ganz  vor- 
sichtig (im  Wasserbade  oder  über  einem  Gasofen),  bis 
einige  Cubikcentimeter  Destillat  erhalten  sind,  worauf 
man  die  Vorlage  wechselt. 

Ist  Blausäure  oder  ein  leicht  zersetzliches  Cyanid 
vorhanden,  so  findet  sie  sich  am  reichlichsten  in  dem 
ersten  Destillat  und  gibt  sich  darin  meist  schon  durch  ihren  charak- 
teristischen Geruch,  sowie  durch  die  Schönbein-Pagenstechersche 
Reaktion  (S.  252)  zu  erkennen. 

Zur  weiteren,  unerläßlich  notwendigen  Identifizierung  der  Blau- 
säure in  den  Destillaten^)  dienen  namentlich  folgende  Reaktionen: 

Berlinerblaureaktion:  Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  wird  mit 
einem  Tropfen  Eisenchlorid  und  einem  Tropfen  Eisen vitriollösung  oder 
nur  mit  etwas  oxydhaltigem  Ferrosulfat  versetzt,  darauf  mit  ein 
wenig  Kali-  oder  Natronlauge  8)  alkalisch  gemacht,  gut  durchgeschüttelt 
und  dann  vorsichtig  mit  Salzsäure  angesäuert. 

Beim  Vorhandensein  von  Blausäure  entsteht  der  bekannte  Nieder- 
schlag von  Berlinerblau  oder  wenigstens  eine  grüne  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  beim  Stehen  blaue  Flocken  abscheiden. 

Rhodanreaktion  (Liebig):  Eine  andere  Probe  des  auf  Blau- 
säure zu  untersuchenden  Destülats  wird  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Kali-  oder  Natronlauge,  dann  mit  ein  wenig  gelbem  Sch^^efelammonium  ^) 
versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 

War  Blausäure  yorhanden,  so  ging  dieselbe  bei  obiger  Behandlung 
in  Rhodankalium  bzw.  -natrium  über  und  es  färbt  sich  dementsprechend 


*)  C.  Bischoff,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  16,  1352  (1883). 

*)  Um  dieselben  noch  weiter  von  flüchtigen  Beimengungen  zu  reinigen, 
versetzt  man  sie,  wenn  der  Blausäuregehalt  nicht  augenscheinlich  zu  gering 
ist,  mit  reinem  Natriumkarbonat  bis  zur  alkalischen  Beaktion,  dampft  die 
Flüssigkeit  zur  Trockne  ab  und  destilliert  den  in  Wasser  gelösten  Bückstand 
nochmals  im  Kohlensäurestrome  (Hilger  und  Tamba,  1.  c). 

*)  Die  zu  benutzende  Lauge  darf  für  sich  allein  keine  Cyanreaktion 
geben,  anderenfalls  muß  man  sich  reine  Lauge  aus  reinem  Alkalikarbonat 
und  Ätzkalk  oder  durch  Einwirkung  von  etwas  Alkalimetall  auf  Wasser 
bereiten. 

*)  Die  zu  benutzenden  Beagenzien,  Schwefelammonium  und  Natronlauge, 
dürfen,  in  analoger  Weise  geprüft,  keine  Bhodanreaktion  geben. 
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die  wässerige,  schwach  salzsaure  Lösung  ^)  des  Verdunstungsrückstandes 
auf  Zusatz  eines  Trofens  Eisenchlorid  hlutrot. 

Nitroprussidreaktion  (Vortmann^):  Man  versetzt  die  zu 
prüfende  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  Kaliumnitrit,  zwei  bis  vier 
Tropfen  Eisenchlorid  und  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  die 
gelbbraune  Färbung  eben  in  Hellgelb  übergeht. 

Alsdann  wird  das  Gemisch  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt, 
abgekühlt,  mit  wenig  Ammoniak  versetzt  (um  das  überschüssige  Eisen 
zu  fällen)  und  filtriert. 

Fügt  man  nun  zum  Filtrat  einen  bis  zwei  Tropfen  stark  verdünntes, 
farbloses  Schwefelammonium,  so  zeigt  eine  violette,  bald  in  Blau, 
Grün  und  Gelb  übergehende  Färbung  das  ursprüngliche  Vorhandensein 
von  Blausäure  an. 

Sehr  geringe  Mengen  derselben  liefern  nur  eine  bläulichgrüne  bis 
grünlichgelbe  Färbung. 

Diese  Reaktion  ist  die  Umkehrung  der  bekannten  NitroprasBidreaktion 
auf  BchwefelwasserstofC  und  ßchwefelalkalien  (S.  183);  sie  beruht  darauf,  daß 
bei  obiger  Behandlung  der  Flüssigkeit  etwa  vorhandene  Blausäure  in  Nitro- 
prussidkalium,  K,Fe(N0)(CN)5,  übergeführt  wird,  welches  ein  sehr  empfind- 
liches Reagens  auf  Alkalisulfide  ist. 

Silberreaktion:  Versetzt  man  die  auf  Blausäure  zu  prüfende 
Flüssigkeit,  nachdem  sie  in  der  oben  (S.  254)  angedeuteten  Weise  oder 
durch  Rektifikation  über  Boraxpulver  von  Salzsäure  befreit  und  dann 
mit  Salpetersäure  angesäuert  ist,  mit  Silbernitrat,  so  zeigt  ein  weißer, 
lichtbeständiger,  in  Ammoniak  und  Kalilauge  leicht  lös- 
licher Niederschlagt)  die  Gegenwart  von  Blausäure  an. 

Die  vorstehenden  Reaktionen  auf  Blausäure  sind  außerordentlich  empfind- 
lich; die  Grenze  der  Nachweisbarkeit  ist  angeblich*)  für  die  Silberreak- 
tion 1:25000,  für  die  Nitroprussidreaktion  1:  300000,  für  die  Berliner- 
blaureaktiou  1:500000  und  für  die  Rhodanreaktion  1:4000000. 

Pikrinsäurereaktion  (Gujot).  Erwärmt  man  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit,  nachdem  sie  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht  ist, 
mit  einigen  Tropfen  wässeriger  Pikrinsäure-  oder  Natriumpikrat- 
lösung, so  tritt  bei  Gegenwart  von  Blausäure  Kotfärbung  —  iso- 
purpursaures  Kalium  —  auf. 

Diese  bezüglich  ihrer  Beweiskraft  verschieden  beurteilte  Reaktion  eignet 
sich  nach  C.  Reichardt**)  nur  für  einfache  Alkalicyanide.  Als  Reagens 
benutzt  man    eine   kalt  gesättigte   Natriumpikratlösung  (etwa  1:10).     Iproz. 

^)  Das  Ansäuern  muß  vor  dem  Zusatz  des  Eisenchlorids  geschehen,  um 
4^twa  vorhandenes  Thiosulfat  (aus  dem  Schwefelammonium)  zu  zersetzen, 
welches  das  Eisenchlorid  reduzieren  und  dadurch  die  Reaktion  verhindern 
würde. 

«)  Monatshefte  für  Chemie  7,  416  (1886). 

*)  Eine  Probe  Silbercyanid  oder  Berlinerblau  kann  als  corpus  delicti 
vorgelegt  werden. 

*)  Link  und  Möckel,  ZeitMchr.  f.  analyt.  Chemie  17,  455  (1878). 

*)  Chemiker-Zeitung  25,  537  (1901). 
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Kaliumcyanidlösung^  färbt  sich  nach  wenigen  Augenblicken  dunkel  und  ist 
nach  1 5  Minuten  undurchsichtig  purpurrot.  Bei  einer  Verdünnung  1 :  800 
tritt  die  Beaktion  erst  nach  30  bis  45  Minuten  ein  und  ist  nach  12  Stunden 
beendet,  bei  einer  Verdünnung  1:1600  erscheint  erst  nach  12  Stunden  deut- 
liche Färbung.  Die  Empfindlichkeitsgrenze  ist  1 :  2000.  Alkalien  und  Sauren 
wirken  störend. 

Jodstärkereaktion  (Schoenbein-KobertO-  Bringt  man  in  ein 
Gläschen  ein  wenig  (z.  B.  1  ccm)  Stärk ekleister,  der  durch  eine  Spur  (z.  B. 
0,04  mg)  Jod  blau  gefärbt  ist,  und  fügt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  vorsichtig 
zu,  so  tritt  bei  Anwesenheit  von  Blausäure  Entfärbung  ein. 

Mit  Hilfe  dieser  Beaktion,  welche  auf  der  Umsetzung  von  Blausäure 
und  Jod  in  Jodcyan  und  Jodwasserstoff  beruht  (CNH-f-  Jt  =  CNJ  +  HJ), 
kann  man  die  Blausäure  noch  in  millionenfacher  Verdünnung  nachweisen; 
indessen  ist  wohl  zu  beachten,  daß  auch  andere  Substanzen,  Aluminium- 
und  Magnesiumsulfat,  Alkalien,  Schwefeldioxyd,  Schwefel- 
kohlenstoff, arsenige  Säure,  Zinnchlorür,  Kohlenoxysulfid, 
Harnsäure,  Eiweiß  und  namentlich  Schwefelwasserstoff,  der  sich 
in  Destillaten  aus  faulenden  Organen  vorfindet,  die  Jodstärke  entfärben. 

Jodcyan  wirkt  drei-  bis  viermal  schwächer,  als  die  ihm  entsprechende 
Menge  von  Blausäure. 

Nachweis  von  Blausäure  und  Cyankalium  in  Blut 
oder  mittels  desselben^). 

Nach  Blausäure-  bzw.  Gyankaliumyergiftung  besitzt  das  Blut  meist 
eine  dünnflüssige  Beschaffenheit  und  geringe  Neigung  zum  Gerinnen, 
sowie  zuweilen  auch  eine  hellrote  oder  kirschrote  Farbe,  die  aber  an 
sich  nicht  charakteristisch  ist  3). 

Während  normales  Blut  die  Eigenschaft  hat,  sich  selbst  zu  reduzieren, 
verliert  es  dieselbe  schon  durch  spuren  weise  Gegenwart  von  Blausäure,  also 
nach  Vergiftungen  mit  Blausäure,  Cyankalium  und  anderen  leicht  zersetz- 
lichen  (giftigen)  Cyaniden.  Hierauf  gründet  sich  die  eine  Methode  zur  Unter- 
scheidung normalen  Blutes  von  blausäurehaltigem  Blute. 

1.  Man  füllt  zwei  gleiche,  zu  spektroskopischen  Beobachtungen  geeignete 
Fläschchen  mit  planparallelen  Wänden  mit  1  proz.  Blutlösungen  (z.  B.  1  ccm 
Blut  und  99  ccm  destilliertem  Wasser),  von  denen  die  eine  aus  frischem, 
normalem  Blute  (von  Menschen  oder  Säugetieren),  die  andere  von  dem 
auf  Blausäure  zu  prüfenden  Blute  hergestellt  ist. 

Beobachtet  man  nun  den  Inhalt  beider  Fläschchen  im  Spektroskope,  so 
zeigen  beide  das  Spektrum  des  normalen,  sauerstoffhaltigen  Blutes:  zwei 
schwarze  Streifen  im  gelbgrünen  Felde  des  Spektrums.  Läßt  man 
dann  beide  Fläschchen  luftdicht  verstöpselt  und  im  Dunkeln  an  einem 
warmen  Orte  stehen,  und  betrachtet  sie  nach  6  bis  24  Stunden  oder  nach 
noch  längerer  Zeit  wieder,  so  hat  sich  die  aus  normalem  Blute  hergestellte 
Blutlösung   (infolge   der   Selbstreduktion)    dunkler   gefärbt  und   zeigt  jetzt 


*)  R.  Kobert,  Über  Cyanmethämoglobin  und  den  Nachweis  der  Blau- 
säure.    Stuttgart  1891. 

■)  R.  Kobert,  Über  Cyanmethämoglobin  und  den  Nachweis  der  Blau- 
säure.    Stuttgart  1891. 

*)  Vgl.  z.  B.  J.  Kratter,  Beiträge  zur  Lehre  von  den  Vergiftungen. 
Gesammelte  Abhandlungen.   Leipzig  1904. 
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das   Spektrum   des   Hämoglobins.    (Vgl.   die   dem   Band  II  dieses  Werkes 
beigegebene  Spektraltafel.) 

War  das  zu  prüfende  Blut,  dessen  Lösung  sich  in  dem  anderen  Fläsch- 
chen  befindet,  blausäurefrei,  so  hat  es  dieselbe  Veränderung  (durch  Selbst- 
redaktion) erfahren,  wie  das  normale  Blut  im  ersten  Fläschchen. 

War  es  blausäurehaltig,  so  ist  der  Inhalt  des  zweiten  Fläschchens 
hellrot  geblieben  and  zeigt  nach  wie  vor  das  Oxyhämoglobin- 
spektrum  (also  dasjenige  des  sauerstofEhaltigen  Blutes,  weil  die  Selbstreduk- 
tion durch  die  Gegenwart  von  Blausäure  verhindert  worden  war). 

2.  Die  andere  Methode  zum  Nachweise  von  Blausäure  im  Blute  basiert 
auf  der  Umwandlung  des  normalen  Blutf arbstofEs ,  des  Oxyhämoglobins, 
in  Gyanmethämoglobin,  welchem  letzteren  das  Blut  zuweilen  nach 
Blausäure-  und  Cyankalium Vergiftung  seine  auffallend  hellrote  Färbung 
verdankt. 

Um  nach  dieser  Methode  Blausäure  im  Blute  nachzuweisen,  ver- 
dünnt man  eine  kleine  Probe  davon  mit  so  viel  destilliertem  Wasser,  daß 
eine  1  proz.  Blutlösung  entsteht  (z.  B.  1  ccm  Blut  mit  99  ccm  Wasser).  Zur 
Kontrolle  bereitet  man  sich  dann  eine  gleichstarke  Lösung  von  normalem 
(Menschen-  oder  Säugetier-)  Blut. 

Versetzt  man  nun  gleiche  Mengen  (z.  B.  25  ccm)  dieser  Blutlösungen 
(die  nicht  alkalisch  reagieren  dürfen  und  gegebenenfalls  mit  einer  Spur 
Salzsäure  versetzt  werden  müssen)  tropfenweise  unter  Umschütteln  mit  einer 
frisch  hergestellten  0,1  proz.  Auflösung  von  Ferricyankalium  (rotem 
Blutlaugensalz),  so  färbt  sich  das  blausäurefreie  Blut  gelb  (Met- 
hämoglobin), während  das  blausäurehaltige  Blut  rot  bleibt,  bzw.  seine 
Farbe  von  Blutrot  in  Hellrot  ändert  (Cyanmethämoglobin). 

Betrachtet  man  dann  die  gelbe  und  die  rote  Blutlösung  im  Spektro- 
skope, so  zeigt  erstere  das  Spektrum  des  Methämoglobins  (vgl.  die 
Spektral tafel  Band  II  dieses  Werkes),  die  andere  keinen  Absorptionsstreifen 
(oder  doch  nur  einen  schwachen,  beiderseits  nicht  scharf  begrenzten  zwischen 
den  Linien  DE). 

Umgekehrt  ist  methämoglobinhaltiges  Blut  ein  sehr  empfindliches  Reagens 
auf  Blausäure.    (Siehe  Bd.  II,  S.  199.) 

In  analoger  Weise  läßt  sich  die  Blausäure  im  Harn  erkennen,  wenn 
derselbe  entweder  schon  Blut  enthält  —  Blutharn  —  oder  wenn  man  ihn 
mit  normalem  Blute  vermischt,  so  daß  er  eine  etwa  1  proz.  Blutlösung  darstellt. 

Versetzt  man  eine  Iproz.  wässerige  Lösung  des  zu  prüfenden  imd  eine 
ebensolche  von  normalem  Blute  vorsichtig  mit  ganz  neutralem  Wasser- 
stoffsuperoxyd, so  geht  die  rote  Farbe  der  blausäurehaltigen  Blut- 
lösung in  Braunrot,  Braun,  Gelb  und  Weiß  über. 

Diesem  Farbenwechsel  entsprechend  sieht  man  im  Spektroskope  das 
Oxyhämoglobinspektrum  allmählich  verschwinden;  inzwischen  tritt  das 
Methämoglobinspektrum  auf  und  dieses  verschwindet  schließlich  eben- 
falls, ohne  daß  ein  anderer  Streifen  erscheint. 

Blausäurefreies  Blut  zersetzt  das  Wasserstoffsuperoxyd,  ohne  dadurch 
selbst  verändert  zu  werden ;  es  behält  sowohl  seine  Farbe  als  auch  das  Oxy- 
hämoglobinspektrum nach  wie  vor  bei*). 

Voraussetzung  für  das  unzweideutige  Gelingen  dieser  Reak- 
tion ist,  daß  man  vollkommen  neutrales  Wasserstoffsuperoxyd  und  auch 
solches  nicht  in  großem  Überschuß  anwendet,  widrigenfalls  auch  nor- 
male Blutlösungen  dadurch  zerstört  bzw.  verändert  werden. 

B.  Kobert  (1.  c.)  erklärt  diese  Reaktion  dabin,  daß  dieselbe  Substanz, 
welche  die  Selbstreduktion  des  Blutes  (s.  o.  1)  bewirkt  und  durch  Blausäure 


*)  Schönbein,  Zeitschr.  f.  Biologie  3,  325  (1867). 
Baumert,  GeriehtL  Chemie.    I.  27 


Digitized  by 


Google 


258  NachweiB  von  Blausäure  neben  Ferro-  und  Ferricyaniden. 

diese  Fähigkeit  einbüßt,  es  auch  ist,  welche  im  normalen  Blute  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd zersetzt,  so  daß  dieses  ohne  Einwirkung  auf  den  Blutfarbstoff 
—  Oxyhämoglobin  —  bleibt.  Im  blausäurehaltigen  Blute  besitzt  jene 
fragliche  Substanz  nicht  mehr  die  Fähigkeit,  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
zersetzen,  infolgedessen  dieses  nun  das  Oxyhämoglobin  zu  Methämoglobin 
und  endlich  vollständig  oxydiert.  Daß  trotz  des  vorübergehenden  gleich- 
zeitigen Vorhandenseins  von  Blausäure  und  Methämoglobin  kein  Cyan- 
methämoglobin  (s.  o.  2)  entsteht,  kommt  daher,  daß  die  Blausäure  vom 
Wasserstoffsuperoxyd  (zu  Oxamid)  oxydiert  wird,  also  beim  Auftreten  des 
Methämoglobins  (Braunfärbung)  gar  nicht  mehr  vorhanden  ist. 

Koberts  Angaben  über  das  spektroskopische  Verhalten  des  Blutes  bei 
Blausäurevergiftung  haben  sich  nicht  als  allgemein  zutreffend  erwiesen, 
insofern  die  Veränderung  des  Oxyhämoglobins  nach  Eintritt  von  Cyanver- 
bindungen  in  den  Körper  nicht  sofort  (wie  bei  der  chemischen  Beaktion), 
mitunter  sogar  überhaupt  nicht  stattfindet.     (W.  Maisei,  1.  c.) 


Nachweis  von  Blausäure  und  giftigen  Cyaniden  bei  Anwesen- 
heit bzw.  neben  Ferro-  oder  Ferrioyanverbindungen. 

Bei  Anwesenheit  von  Ferro-  oder  Ferricyaniden  ist  das  obige  Verfahren 
zum  Nachweise  von  Blausäure  und  Cyaniden  nicht  anwendbar,  weil  erstere 
dabei  ebenfalls  blausäurehaltige  Destillate  liefern. 

Die  verschiedenen  Möglichkeiten  des  nur  seltenen  gleichzeitigen  Vor- 
kommens beider  Gruppen  von  Cyanverbindungen  sollen  hier  nicht  weiter 
erörtert  werden  gegenüber  der  Tatsache,  daß  vereinzelt  soletae  Fälle  vor- 
gekommen sind*). 

Die  hieraus  sich  ergebende  Aufgabe  des  Nachweises  von  Blausäure  und 
Cyaniden  neben  Ferro-  und  Ferrlcyanverbindungen  ist  in  mehr  oder  weniger 
befriedigendem  Grade  durch  nachstehende  Methoden  gelöst  worden,  von 
denen,  je  nachdem  Quecksilbe rcyanid  zu  berücksichtigen  ist  oder  nicht,  die 
beiden  folgenden  die  besten  sind. 

Verfahren  nach  Jacquemin^). 

Es  beruht  darauf,  daß  Cyanwasserstoff  durch  Natrium bikarbonat, 
bei  starkem  ÜberschuÜ  an  letzterem,  nicht  gebunden  oder,  was  auf 
dasselbe  hinausläuft,  in  alkalischer  Lösung  durch  Kohlensäure 
frei  gemacht  wird,  was  bei  Ferro-  und  Ferricyan-,  sowie  Rhodan- 
verbindungen  nicht  der  Fall  ist,  wenn  die  Temperatur  von  60®  dabei 
nicht  überschritten  wird  3). 


*)  Otto,  Anleitung  usw.,  S.  32,  und  Ludwig,  Angewandte  medizinische 
Chemie,  8.  180.  In  diesen  beiden  Fällen  handelt  es  sich  um  Cyankaliiini, 
welches  Ferrocyankalium  als  technische  Venmreinigung  enthielt.  Vgl.  auch 
unten:  Nachweis  von  Fen-o-  und  Ferricyanverbindungen. 

*)  Ann.  Chim.  Phys.  4,  135  und  Arch.  d.  Pharm.  208,  170  (1876). 

')  Nitroprussidnatrium  gibt  zwar  beim  Erhitzen  mit  über8chüs.sigem 
Bikarbonat  Cyanwasserstoff  ab,  kommt  aber  praktisch  kaum  in  Frage  und 
ist  auch  leicht  nachzuweisen.  (8.264.)  —  Nach  H.  Beck urts  [Apothekerztir. 
15,  109  (1900)]  geben  Iproz.  Lösungen  bei  der  Destillation  mit  Natrium- 
bikarbonat im  Kohlensäurestrome  bei  Siedehitze  keine  Blausäure,  2proz. 
Lösungen  schon  Spuren  und  5proz.  Lösungen  wesentliche  Mengen  davon  ab. 
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Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  wird  das  Jacque- 
m  in  sehe  Verfahren,  welches  nrsprünglich  in  einer  einfachen  Destillation 
des  Untersuchungsobjektes  mit  einem  Überschuß  von  Natriumbikarbonat 
aus  einer  unter  stumpfem  Winkel  mit  einem  Kühler  verbundenen 
Retorte  bestand,  am  zweckmäßigsten  in  folgender  Abänderung  aus- 
geführt 0. 

Man  bringt  das  mit  Wasser  genügend  verdünnte  Objekt  in  einen 
Kolben  mit  dreifach  durcnbohrtem  Stopfen,  durch  dessen  mittlere 
Bohrung  ein  Thermometer  bis  nahe  zum  Boden  hinabführt,  während 
die  beiden  anderen  Bohrungen  die  üblichen  Zu-  und  Ableitungsröhren 
tragen.  Erstere,  ebenfalls  bis  zum  Boden  des  Kolbens  hinabreichend, 
ist  mit  einem  Kipp  sehen  Kohleusäureentwickler,  die  letztere,  kurz  unter 
dem  Stopfen  endigende,  mit  einer  Silbemitratlösung  enthaltenden  Vor- 
lage (Fig.  43  a.  S.  254)  verbunden. 

Nachdem  der  Kolbeninhalt  mit  Natriumbikarbonat  (nach  R.  Otto 
mit  Soda)  stark  alkalisch  gemacht  ist,  erwärmt  man  unter  Durchleiten 
eines  langsamen  Kohlensäurestromes  den  Kolben  im  Wasserbade  bis 
auf  600. 

Nur  wenn  Blausäure  oder  ein  giftiges  Cyanid  vorhanden 
war,  entsteht  in  der  Vorlage  ein  weißer  Niederschlag  von 
Silbercyanid. 

Verfahren   nach  Barfoed^). 

Dieses,  namenilich  unter  Rücksichtnahme  auf  Quecksilbercyanid 
(S.  261)  anzuwendende  Verfahren  zum  Nachweise  von  Blausäure  und 
giftigen  Cyaniden  neben  Ferro-  und  '  Ferricyanverbindungen  gründet 
sich  auf  die  Tatsache,  daß  Äther  aus  sauren  wässerigen  Flüssigkeiten 
Blausäure  aufnimmt,  Ferro-  oder  Ferricyan  Wasserstoff  säure  aber  nicht. 

Das  mit  Wasser  genügend  verdünnte  Untersuchungsoßjekt  oder 
ein  wässeriger  Auszug  aus  demselben  wird  mit  Schwefelsäure  oder  Wein- 
säure angesäuert  und  in  einem  gut  schließenden  Glaszylinder  wiederholt 
mit  Äther  geschüttelt. 

Nach  jedesmaliger  Trennung  der  wässerigen  und  ätherischen  Schicht 
im  Zylinder  hebt  man  letztere  mit  einer  Pipette  ab  und  schüttelt  die 
vereinigten  Ätherauszüge  in  einem  anderen  Zylinder  oder  in  einem 
Scheidetrichter  mit  ätznatronhaltigem  Wasser  oder  man  versetzt  die 
ätherischen  Auszüge  mit  etwas  alkoholischer  Natronlauge  und  destilliert 
den  Äther  ab. 

Die  wässerige  Lösung  des  Destillationsrückstandes  oder  die  beim 
Schütteln  der  Ätherextrakte  mit  verdünnter  Natronlauge  erhaltene 
wässerige  Flüssigkeit  unterwirft  man  in  bekannter  Weise,  nachdem  sie 


^)  W.  Maisei,  Kritische  Studien  über  den  Nachweis  von  Cyan Verbin- 
dungen in  forensen  Fällen.   Forschungsber.  über  Lebensmittel  usw.  2,  399  (1895). 

*)  Lehrbuch  der  organischen  qualitativen  Analyse  (Kopenhagen,  Hoest 
u.  Sohn). 

17* 
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260        Verfahren  von  Otto  und  von  Pöllnitz  und  Dragendorff. 

mit  Weinsäure  sauer  gemacht  ist,  der  Destillation  und  prüft  das  Destillat 
auf  Blausäure,  die  in  diesem  Falle  nicht  aus  Ferro-  oder  Ferricyaniden 
herrührt. 

W.  Maisei  (1.  c.)  empfiehlt  jedoch,  die  Prüfung  des  Ätherdestil- 
lationsrückstandes auf  Blausäure  nach  Jacquemin  vorzunehmen. 

Verfahren  von  R.  OttoH* 

Die  in  bekannter  Weise  zur  Destillation  vorbereitete  Substanz  wird  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  deutlich  sauer  gemacht,  dann  mit  einem 
Überschuß  von  gefälltem,  reinem,  sorgfältig  ausgewaschenem 
Calci umkarbonat  vermischt  und  bei  etwa  50°  C  im  Kohlenääurestrom 
destilliert  Wird  dabei  ein  stark  blausäurehaltiges  Destillat  erhalten,  so  ent- 
hielt das  Objekt  neben  Ferro-  oder  Ferricyanverbindungen  auch  giftige 
Cyanverbindungen. 

Diese  Methode  beruht  darauf,  daß  freie  Ferro-  oder  Ferricyan- 
wasserstoffsäure  durch  Calciumkarbonat  neutralisiert  wird, 
freie  Blausäure  aber  nicht.  Ganz  zuverlässig  ist  sie  aber  auch  bei 
strenger  Innehaltung  der  angegebenen  Temperatur  nicht,  sofern  sie  auch 
bei  Abwesenheit  giftiger  Cyanide  nachweisbare  Spuren  von  Blausäure 
liefert,  die  somit  aus  den  nicht  giftigen  Doppelcyaniden  stammen. 
Die  Otto  sehe  Methode  ist  somit  nur  geeignet,  größere  Mengen  von  Blau- 
säure und  giftigen  Cyaniden  neben  Ferro-  oder  Ferricyanverbindungen  nach- 
zuweisen. 

Hilger  und  Tamba')  haben  gezeigt,  daß  man,  wenn  Lösungen  von 
Ferro-  oder  Ferricyaniden  mit  Weinsäure  versetzt  und  dann  mit  frisch 
gefälltem  Calciumkarbonat  bei  100" C  destilliert  werden,  stets  blausäure- 
haltige Destillate  erhalten  werden.  Andererseits  ist  auch  die  Widerstands- 
fähigkeit der  Blausäure  gegenüber  dem  frisch  gefällten  Calciumkarbonat 
keine  absolute,  d.  h.  es  werden  geringe  Mengen  von  Blausäure  durch  Calcium- 
karbonat neutralisiert. 

Dagegen  lassen  sich  mittels  des  in  Bede  stehenden  Verfahrens  Blau- 
säure und  giftige  Cyanide  leicht  von  Sulfocyanverbindungen  (s.  diese)  trennen 
und  neben  letzteren  nachweisen. 

Verfahren  von  Pöllnitz  und  Dragendorff 3). 

Bei  diesem  Verfahren,  welches  zwar  befriedigende  Resultate  gibt,  aber 
auch  seine  Schattenseiten  hat,  wird  das  Objekt  oder  ein  wässeriger  Auszug 
daraus  zwecks  Abscheidung  des  darin  enthaltenen  Blutlangensalzes  zunächst 
mit  Schwefelsäure  ganz  schwach,  aber  deutlich  sauer  gemacht  und  eben 
nur  mit  so  viel  neutraler  Eisenchloridlösung  (bei  Gegenwart  von 
gelbem  Blutlaugensalz)  oder  Eisenvitriollösung  (bei  Gegenwart  von 
rotem  Blutlaugensalz)  versetzt,  als  zur  Fällung  des  Berliner  bzw.  Tum- 
bu 11  sehen  Blaues  erforderlich  ist.  Ein  Überschuß  des  Eisensalzes  führt 
etwa  vorhandene  Blausäure  oder  Cyankalium  in  Doppelcyanide  über  und 
entzieht  sie  also  dem  Nachweise. 

Erst  wenn  sich  nach  einiger  Zeit  der  blaue  Kiederschlag  vollständig 
abgesetzt  hat,  filtriert  man  den  flüssigen  Teil  ab,  vermischt  das  klare  Filtrat 
mit   einer   zur   Bindung    der   freien    Schwefelsäure    genügenden   Menge   von 

^)  Anleitung  usw.,  S.  33. 

')  Mitteilungen  aus  dem  pharmazeutischen  Institut  zu  Erlangen,  Heft  2 
(München  1889). 

')  Ermittelung  von  Giften  usw.,  S.  64. 
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neutralem  Kaliamtartrat  und  unterwirft  die  jetzt  weinsaure  Flüssigkeit  in 
bekannter  Weise  der  Destillation. 

Findet  sich  im  Destillat  Blausäure  vor,  so  stammt  dieselbe  nicht  aus 
dem  Blutlaugensalze,  sondern  von  neben  diesem  vorhanden  gewesenen  giftigen 
Cyaniden  her. 

Spezieller  Nachwels  einzelner  Gyanrerblndangen. 

Nachweis   von   Cyankaliuzn   und   analogen   Cyaniden. 

Die  nach  den  vorstehenden  Methoden  zum  Nachweis  gebrachte 
Blausäure  kann  als  solche  oder  in  Form  leicht  zersetzlicher  (giftiger) 
Cyanide,  z.  6.  Cyankalium,  Ealiumgoldcyanid,  EalinrnsilbercyaDid  u.  a., 
im  UntersnchungBobjekt  vorgelegen  haben. 

Die  weitere  Frage  nun,  ob  gegebenenfalls  eine  Vergiftung  mit 
Blausäure  oder  einem  der  genannten  giftigen  Cyanide  erfolgt  ist,  läßt 
sich  in  Ermangelung  äußerer  Anhaltspunkte  nur  dann  mit  Bestimmtheit 
beantworten,  wenn  das  in  dem  betreffenden  Cyanid  enthaltene  Metall 
—  Zink,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber,  Gold  —  kein  normaler 
Bestandteil  des  Untersuchungsobjektes  ist. 

Der  Nachweis  dieser  Metalle  geschieht  in  dem  Destillationsrück- 
stande von  der  Prüfung  auf  Blausäure  nach  den  früher  erörterten 
Methoden  zum  Nachweise  von  Metallgiften. 

Bei  Ermittelung  von  Cyankaliumvergiftungen  kommt  der 
Umstand  zustatten,  daß  das  technische  Cyankalium  von  der  Darstellung 
her  zuweilen  (unter  anderen  Verunreinigungen)  noch  gelbes  Blut- 
laugensalz enthält,  welches  somit  einen  Rückschluß  auf  Cyankalium- 
vergiftung  überhaupt  oder  auf  Cyankalium  einer  bestimmten  Bezugs- 
quelle erlaubt,  selbst  dann  noch,  wenn  das  Cyankalium  selbst  (z.  B.  in 
faulenden  Leichenteilen)  bereits  zersetzt  wäre. 

Es  ist  dies  also  ein  Fall,  in  welchem  eine  Vergiftung  unter  Umständen 
noch  festgestellt  werden  kann,  wenn  von  dem  bereits  nicht  mehr  nach- 
weisbaren, unbeständigen  Gifte  eine  haltbarere  Beimengung  desselben 
noch  vorhanden  ist. 

In  ähnlicher  Weise  läßt  sich  aus  dem  Kachweise  von  Arsen  unter  Um- 
ständen ein  Rückschluß  auf  Phosphorvergiftung  ziehen. 

Nachweis  von  Queoksilberoyanid. 

Das  Quecksilbercyanid  steht  hinsichtlich  seiner  Giftwirkung  den 
Quecksilbersalzen  näher  als  den  Blausäurepräparaten.  ^ 

Um  direkt  auf  dieses  Cyanid  zu  prüfen,  extrahiert  man  das  Unter- 
suchungsobjekt oder  einen  wässerigen  Auszug  daraus  mit  Äther  (siehe 
Verfahren  von  Barfoed,  S.  259),  macht  die  Ätherauszüge  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  alkalisch,  destilliert  den  Äther  ab  und  untersucht  den 
in  Wasser  aufgenommenen  Rückstand  nach  Zusatz  von  Weinsäure^)  in 

*)  Beckurts  und  Schönfeld,  Arch.  d.  Pharm.  221,  578  (1883).  — 
Bei  Gegenwart  von  Ferro-  und  Ferricyaniden  wird  die  Prüfung  nach  dem 
Verfahren  von  Jacquemin  (8.258)  vorgenommen. 
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262  Nachweis  von  Ferro-  und  Ferricy  an  Verbindungen. 

der  üblichen  Weise  auf  Blausäure,  den  Destillationsrückstaud  auf 
Quecksilber. 

Man  kann  aber  auch  so  verfahren,  daß  man  den  in  Wasser  auf- 
genommenen Ätherdestillationsrückstand  mit  Schwefelammonium  ver- 
setzt, einen  hierbei  entstehenden  schwarzen  Niederschlag  auf  Queck- 
silber und  das  Filtrat  davon  auf  Schwefelcyanammonium  prüft, 
indem  man  den  Verdampfrückstand  in  verdünnter  Salzsäure  löst  und 
mit  Eisenchlorid  versetzt. 

War  das  Quecksilber  als  Cyanid  vorhanden,  so  erhält  man  (zum 
Unterschiede  von  Quecksilberchlorid,  welches  ebenfalls  in  Äther  löslich 
ist)  die  Rhodanreaktion. 

Nach  Buschi^)  soll  man  das  Uiitersuchuiifipiobjekt  mit  Alkohol  aus- 
ziehen, letzteren  bei  möf^lichst  niedriger  Temperatur  abdestillieren ,  den 
wässerigen  Bückstand  einengen  und  durch  Tierkohle  entfärben.  Füg^  man 
dann  zu  dieser  Flüssigkeit  Aluminiumpulver ,  so  tritt  beim  Vorhandensein 
von  Quecksilbercyanid  unter  Entwickelung  von  Blausäuregeruch  Abscheidung 
von  Quecksilber  und  Bildung  von  Aluminiumhydroxyd  eine  heftige  Reak- 
tion ein. 

Ein  in  das  Beagenzrohr  eingeführter,  mit  verdünnter  Natronlauge 
befeuchteter  und  mit  Eisenvitriollösung  betupfter  Papierstreifen  färbt  sich 
beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  blau,  und  beim  Kochen  einiger  Tropfen  der 
ursprünglichen  (mit  Kohle  entfärbten)  Flüssigkeit  mit  Kaliumnitrit  und 
Salzsäure  entsteht  eine  schöne  rote  Färbung,  die  bei  anderen  Cyaniden  nicht 
auftritt. 

Um  Quecksilbercyanid  neben  Blutlaugensalz  nachzuweisen,  destlUiei-t 
man  nach  Autenrieth  unter  Zusatz  von  Natriumbikarbonat  und  einigen 
Cubikcentimetem  starken  Schwefelwasserstoffwassers.  Der  dabei  übergehende 
Cyanwasserstoff  stammt  nur  aus  dem  Quecksilbercyanid. 

IV'aohweis  von  Ferro-  und  Ferrloyanverbindungen. 

Die  Ferro-  und  Ferricyanide  gelten,  weil  sie  in  der  Kälte  mit  Säuren 
keine  Blausäure  entwickeln ,  für  unschädlich ,  doch  sind  vereinzelte  Fälle  *) 
von  Vergiftungen  mit  Ferrocyankalium  (Kaliumeisencyanür,  gelbem  Blut- 
laugensalz) bekannt  geworden,  in  denen  dieses  Salz  zusammen  mit  Essigsäure 
oder  Weinsäure  oder  einer  viele  Suppenkräuter  enthaltenden  Mehlspeise 
genossen  worden  war. 

Aber  selbst  davon  abgesehen,  sind  die  genannten  Substanzen  schon 
deshalb  von  toxikologischem  Interesse,  weil  sie  bei  der  Untersuchung  auf 
Blausäure  zu  schweren  Irrtümern  Veranlassung  geben  können,  indem  sie  bei 
der  Destillation  nicht  bloß  mit  Schwefelsäure,  sondern  auch  mit  organischen 
Säyren  und  selbst  mit  Kohlensäure  blausäurehaltige  Destillate  liefern. 

Enthält  ein  üntersuohungsobjekt  Ferro-  oder  Ferricy anverbindungen, 
so  werden  sich  dieselben  häufig  schon  durch  die  Farbe  verraten,  da  Verbin- 
dungen dieser  Art  entweder  selbst  gefärbt  sind  —  z.  B.  Berliner  blau, 
TurnbuUs  Blau,  Ferrocyankupfer  —  oder  mit  den  stets  vorhandenen 
kleinen  Eisenmengen  animalischer  und  vegetabilischer  Stoffe  Berlinerblau 


0  Boll.  chim.  farm.   1896,  S.  64. 

*)  Sonnenschein,  Handbuch  der  gerichtlichen  Chemie,  S.  162.  — 
Finckh,  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  usw.  2,  148  (1895).  — 
Vinassa,  ebenda,  8.234. 
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bilden  können.  Daß  gelbes  Blutlaugeusalz  (Ferrooyankalium)  zuweilen 
als  technische  Verunreinigung  im  Cyankalium  vorkommt,^  wurde  bereits 
erwähnt,  Dragendorf  f^)  hat  aber  auch  auf  die  Möglichkeit  einer  teilweisen 
Umwaudlong  von  Cyankalium  in  Ferrocyankalium  bei  Gegenwart  tierischer 
oder  pflanzlicher  Stoffe  hingewiesen. 

Zum  Nachweis  von  gelbem  Blutlaugensalz  zieht  man  eine 
Probe  des  Objektes  mit  Wasser  aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
schwach  an  und  fügt  zur  einen  Hälfte  der  Flüssigkeit  einen  Tropfen 
Eisenchlorid,  zur  anderen  Hälfte  Natriumacetat  und  einen  Tropfen 
Kupfervitriollösung  zu.  Ist  gelbes  Blutlaugensalz  vorhanden,  so  ent- 
steht im  ersten  Falle  der  bekannte  Niederschlag  von  Berlinerblau, 
im  anderen  Falle  ein  roter  Niederschlag  von  Ferrocyankupfer.  Das  in 
der  Medizin  Anwendung  findende  Ferrocyanzink  ist  in  Wasser  un- 
löslich, wird  aber  durch  Kalilauge  unter  Bildung  von  Ferrocyan- 
kalium zerlegt. 

Berlinerblau  (Ferrocyaneisen)  —  häufig  ein  Sammelname  für 
alle  blauen,  aus  Ferro-  oder  Ferricyankalium  und  Eisensalzen 
hergestellten  Farben  —  kennzeichnet  sich  gewöhnlich  durch  seine  Un- 
löslichkeit in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  sowie  durch  seine  Lös- 
lichkeit in  weinsaurem  Ammoniak  oder  Oxalsäure;  durch  Natronlauge 
wird  es  entfärbt,  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  erscheint  die  Farbe 
wieder.  Es  findet  Anwendung  zum  Bedrucken  und  Färben  von  Ge- 
spinsten, Geweben  und  Papier  (Tapeten),  sowie  zur  Herstellung 
von  blauer  Tinte,  deren  giftiger  Bestandteil  die  Oxalsäure  ist.  Näberes 
über  die  Zusammensetzung  von  Tinten  siehe  in  Band  H  dieses  Werkes. 

Zur  Prüfung  auf  rotes  Blutlaugensalz  (Ferricyankalium) 
versetzt  man  eine  Probe  des  wässerigen  Auszuges  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  mit  einem  Tropfen  frisch  bereiteter  Eisenvitriollösung 
und  erhält  bei  Anwesenheit  des  genannten  Salzes  einen  dem  Berliner- 
blau ganz  ähnlichen  Niederschlag  von  Turnbullschem  Blau. 

Bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  die  FeiTO- 
und  Ferricyanide  sämtlich,  die  wasserlöslichen  auch  mit  organischen  Qäuren 
—  Weinsäure,  Essigsäure,  Müchsäure  —  Blausäure.  Von  den  in  Wasser  un- 
löslichen Verbindungen  werden  Ferrocyaneisen  und  Ferrocyankupfer 
von  Iproz.  Lösungen  der  genannten  organischen  Säuren  angegriffen,  indem 
Cyanwasserstoff  frei  wird  und  Kupfer  bzw.  Eisen  in  Lösung  geht. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  für  sich  liefert  nur  Kupfercyantircyanid 
(bei  50  bis  100^),  beim  gleichzeitigen  Durchleiten  eines  Luft-  oder  Kohlen- 
säurestromes außerdem  auch  Ferro-  und  Ferricyankalium,  sowie 
Kaliumferrocyaneisen  —  sog.  lösliches  Berlinerblau  — (bei  100*) 
Cyanwasserstoff. 

Die  Ausführung  derartiger  Versuche  geschieht  in  Betörten  oder  Kolben, 
die  mit  Röhren  zum  Durchleiten  von  Gasströmen  oder  mit  Kühlem  und 
luftdicht  angeschlossenen  Vorlagen  versehen  sind.  Letztere  enthalten  alka- 
lisches Wasser  und  stehen  mit  der  Saugi)umpe  in  Verbindung*). 


*)  8.  63  seines  bekannten  Werkes. 
*)  W.  Maisei,  I.e.,  S.  408. 
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Nachweis  von  Bhodanverbindungen. 

Die  Sulfocyan-  oder  Bhodan Verbindungen  sind  an  sich,  d.  h.  wenn  sie 
keine  giftigen  Metalle  enthalten,  nicht  giftig,  müssen  aber  hier  erwähnt 
werden,  weil  sie  spurenweise  im  Organismus  (Speichel,  Harn,  Leberblut) 
normal  vorkommen  und  deshalb  beim  Nachweis  von  Blausäure  (Liebigsche 
Beaktion)  Täuschungen  veranlassen  können. 

Das  Bhodanquecksilber  wird  wegen  seiner  Eigenschaft,  beim  Erhitzen 
bedeutend  anzuschwellen,  zu  „Pharaoschlangen "  und  ähnlichen  Spielereien 
verwendet,  die  indessen  wegen  der  dabei  sich  entwickelnden  Quecksüberd&mpf  e 
als  gesundheitlich  gefährlich  zu  bezeichnen  sind. 

Zur  Prüfung  auf  Rhodanverbindongen  wird  eine  Probe  des  wässe- 
rigen Auszuges  aus  dem  Untersucbungsobjekt  mit  Salzsäure  angesäuert 
bzw.  ein  salzsaurer  Auszug  aus  diesem  mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid 
versetzt:  blutrote  Färbung  von  Eisenrbodanid,  welches  beim 
Schütteln  mit  Äther  in  diesen  übergeht  und  dadurch  noch  spurenweise 
erkennbar  ist. 

Alle  Rhodanmetalle ,  mit  Ausnahme  derjenigen  des  Bleies, 
Kupfers,  Silbers  und  Quecksilbers,  sind  in  Wasser,  meist  auch  in 
Alkohol  löslich. 

Bei  der  Destillation  mit  organischen  Säuren  allein,  sowie  im  Luft- 
oder Kohlensäurestrome,  liefern  die  Rhodanverbindungen  keine  Blausäure 
CVV.  Maisei,  I.e.). 

Vom  Bhodanallyl  (ätherisches  Senföl)  wird  später  die  Bede  sein. 

Um  Bhodanverbindungen  im  Harn  nachzuweisen,  soll  man 
(nach  Munk)  200  ccm  desselben  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeteräure  mit 
Silbemitrat  fällen,  den  in  Wasser  verteilten  Niederschlag  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegen,  die  Flüssigkeit  destillieren  und  im  Destillat  die 
Berlinerblaureaktion  ausführen. 

Bhodankalium  ist  ein  im  Harn  normal  vorkommendes  Zerfallsprodukt 
der  Eiweißkörper,  dessen  Schwefel gehalt  höchstens  ein  Drittel  des  sog.  „neu- 
tralen" Schwefels  (Fußnote  S.  189)  ausmacht. 

Naohweis  von  Nitroprussidverbindungen. 

Nitroprusside,  deren  wichtigstes  das  als  Beagens  benutzte  Nitroprussid- 
natrium  ist,  sind  namentlich  bei  subcutaner  Injektion  stark  giftig,  vermutlich 
weil  sie  im  Blute  in  Nitrite  und  Sulfocyanate  zersetzt  werden,  die  beide  im 
Harn  nachweisbar  sind. 

Hierauf  gründet  G.  Venturoli*)  ein  Verfahren  zum  Nachweise  von 
Nitroprussidnatrium ,  wonach  die  zu  untersuchende  Masse  mit  Schwefel- 
ammonium vermischt  und  eine  Stunde  zimi  Sieden  erhitzt,  das  Filtrat  unter 
Zusatz  von  etwas  Atzkah  zur  Trockne  verdampft,  der  Bückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgezogen  und  der  Auszug  in  bekannter  Weise  auf  Nitrite 
tmd  Sulfocyanate  geprüft  werden  soll. 

Am  einfachsten  wird  das  Nitroprussidnatrium  in  einem  wässerigen 
Auszuge  aus  dem  Objekt,  wenn  dieser  nicht  zu  stark  gefärbt  oder  in  geeig- 
neter Weise  gereinigt  ist,  an  seinem  Verhalten  gegen  Schwefelalkalien  (S.  183) 
erkannt  werden  können. 


0  BoU.  chim.  farm.  1897,  S.  114. 
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Bei  der  Destillation  mit  Säuren  allein  oder  im  Luft-  bzw.  KohlenHäure- 
strome  liefert  Nitroprussidnatrium  keine  Blausäure ;  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Natriumbikarbonat  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Cyan- 
wasserstoff und  Ferrocyannatrium  neben  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd 
unvollständig,  mit  Natronlauge  vollständig,  indem  sich  außer  den  genannten 
Zersetzungsprodukten  Natriumnitrit  bildet. 

Quantitative  Bestimmung  von  Blausäure  und  Cyaniden. 

Sind  die  bei  der  Abscheidung  der  Blausäure  erhaltenen  Destillate,  was 
indessen  meist  nicht  der  Fall  ist,  genügend  rein,  so  kann  die  Blausäure  darin 
in  der  üblichen  Weise  gewichtsanalytisch  als  Silbercyanid  oder  auch 
maßanalytisch  nach  J.  Liebig  bestimmt  werden,  im  letzteren  Falle  nach 
W.  Maisei  (I.e.),  zweckmäßig  nach  Zusatz  von  etwas  Chlornatrium.  Die 
(anfangs  bekanntlich  nicht)  eintretende  weiße  Fällung  rührt  dann  nicht  von 
Cyansilber,  sondern  von  Chlorsilber  her. 

Um  den  bei  anatomischen  Objekten,  Speiseresten  usw.  unvermeidlichen 
störenden  Einfluß  flüchtiger  DestUlationsprodukte  auszuschließen,  empfiehlt 
W.  Mai  sei  (1.  c),  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  Natriumbikarbonat 
über  freier  Flamme  zu  destillieren,  das  Destillat  in  einer  mit  dem  Kühler 
verbundenen,  frisch  bereitete  Schwefel kaliumlösung  enthaltenden  Vorlage 
aufzufangen ,  das  überschüssige  Kaliumsulfid  durch  Bleiglätte  zu  zersetzen 
und  im  Filtrat,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  und  Zusatz  von  Ferri- 
sulfat,  das  Schwefelcyankalium  mit  V^o  -  Normal  -  Silbemitratlösung  (nach 
J.  Volhard)  zu  titrieren. 

Zur  Bestimmung  von  Blausäure  im  freien  und  gebundenen  Zustande 
leitet  G.  Venturoli  durch  das  in  einem  mit  Hahntrichter,  Zu-  und  Ab- 
leitungsrohr versehenen  Kolben  befindliche  Objekt  Wasserstoff,  welcher  zuvor 
durch  Sublimat-  und  schwefelsaure  Permanganatlösung  gereinigt  ist,  in  ein 
Gefäß  mit  V,o-Normal-Silbernitrat  und  titriert  nach  Ablauf  einer  Stunde  mit 
Vio- Normal -Ferrocyankalium  (nach  Vitali).  Der  Silbemiederschlag  ent- 
spricht der  in  freiem  Zustande  vorhanden  gewesenen  Blausäure. 

In  derselben  Weise  erhält  man  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
oder Weinsäure,  die  man  durch  den  Hahntrichter  einfließen  läßt,  den  in  Form 
leicht  zersetzbarer  Cyanide  vorliegenden  Cyanwasserstoff. 

Bei  Anwesenheit  von  Quecksilber cy an id  muß  dieses  zunächst  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wenden.  Dann  -wird  mit  Weinsäure 
angesäuert,  mit  frisch  gefälltem  Calciumkarbonat  neutralisiert  und,  wie  oben, 
Wasserstoff  eingeleitet,  der  vor  Eintritt  in  die  Silberlösung  durch  eine  Wismut- 
nitratlösung von  Schwefelwasserstoff  gereinigt  wird. 

W.  Maisei  erhielt   nach   diesem  Yei-fahren   keine   genauen   Resultate. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Blausäure  und  Cyaniden  in  gericht- 
lichen Fällen  wird,  wenn  überhaupt  möglich,  stets  nur  sehr  ungefähre 
Zahlen  ergeben. 

Cyanide  von  Metallen,  die  dem  Untersuchungsobiekte  fremd  sind, 
können  aus  der  gefundenen  Menge  des  betreffenden  Metalles  berechnet  werden. 

Nachweis  und  Bestimmung  von  Blausäure  in  Branntwein  i). 

Wie  bekannt  und  schon  (S.  251)  erwähnt,  ist  die  Blausäure  ein  natür- 
licher Bestandteil  gewisser  Branntweine ,  die  aus  Obstmaischen  (ohne  Ent- 
fernung der  Kerne)  hergestellt  werden  und,  wie  z.  B.  das  Schwarzwälder 
Kirschwasser,  beliebte  Spezialitäten  sind,  nicht  selten  aber  auch  künstlich 


*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  11,  S.  130  (1899). 
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nachgeahmt  werden.  Außerdem  kommt  hier  die  bereits  empfohlene  und 
auch  versuchte  Verwendung  von  Blausäure  als  Konservierungsmittel  in 
Betracht.    Vgl.  die  S.  251  zitierte  Arbeit  von  Schumacher. 

Zum  Nachweis  freier  Blausäure  in  Branntwein  werden 
5  com  desselben  in  einem  Probierröhrchen  mit  einigen  Tropfen  einer 
frisch  bereiteten  Guajaktinktur  und  zwei  Tropfen  stark  verdünnter 
Kupfersulfatlösung  versetzt  und  die  Mischung  umgestülpt.  Bei  Gegen- 
wart Yon  freier  Blausäure  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blau. 

Um  gebundene  Blausäure  nachzuweisen,  werden  5  ccm  des  zu 
untersuchenden  Branntweins  mit  Alkalilauge  alkalisch  gemacht,  nach 
3  bis  5  Minuten  ganz  schwach  mit  Essigsäure  angesäuert  und  wie  oben 
mit  Guajaktinktur  geprüft. 

Enthält  ein  Branntwein  gleichzeitig  freie  und  gebundene  Blausäure, 
so  führt  man  die  Guajak-Eupf erprobe  mit  und  ohne  Behandlung  der 
gleichen  Menge  Branntwein  mit  Alkali  aus  und  vergleicht  die  Stärke 
der  Blaufärbung.  Um  die  Unterschiede  besser  hervortreten  zu  lassen, 
muß  man  den  Branntwein  zuweilen  mit  Wasser  verdünnen. 

Zur  Bestimmung  der  freien  Blausäure  werden  200  bis  500  ccm 
des  Branntweins  mit  einer  überschüssigen  Menge  einer  schwachen 
titrierten  (z.  B.  ^60  -  normalen)  Silbernitratlösung  versetzt,  auf  ein 
bestimmtes  Volum  aufgefüllt  und  filtriert.  In  einem  abgemessenen 
Teile  des  Filtrats  wird  das  überschüssige  Silber  mit  einer  schwachen 
titrierten  Rhodanammoniumlösung  unter  Verwendung  von  Eisenalaun 
als  Indikator  zurücktitriert. 

Um  die  gesamte  Blausäure  zu  bestimmen,  macht  man  200 
bis  500  ccm  des  Branntweins  mit  Ammoniak  stark  alkalisch ,  fügt 
sogleich  schwache  titrierte  Silbemitratlösung  (s.  o.)  im  Überschuß 
hinzu,  säuert  sofort  mit  Salpetersäure  schwach  an,  füllt  auf  ein 
bestimmtes  Volum  auf  und  verfährt  weiter  wie  zur  Bestimmung  der 
freien  Blausäure. 

Die  an  Aldehyde  (Benzaldehyd)  gebundene  Menge  von 
Blausäure  ergibt  sich  aus  dem  Unterschiede  zwischen  der  gesamten  und 
der  freien  Blausäure. 


Nachweis  von  Blausäure  in  Marzipan  ^). 

25  g  Marzipan  —  ein  Gemisch  von  Mandeln  und  Zucker  —  w^erden 
mit  30  ccm  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Kalilauge  zugesetzt  sind,  eine 
Stunde  bei  Zimmertemperatur  behandelt,  dann  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  und  destilliert.  Die  ersten  3  ccm  Destillat  werden  zur 
Berlinerblau-  und  zur  Rhodanreaktion  verwendet. 


^)  F.  Schwarz,  Jahresber.  des  ehem.  Untersuchungsamtes  Hanno ver 

1902,  S.  27. 
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Bittermandelöl,  Benzaldehyd,  NitrobenzoL 

Da  das  ätherische  Bittermandelöl  eine  Verbindung  von  Cyanwasser- 
stoff mit  Benzaldehyd  ist  und  für  gewisse  Zwecke  duich  Nitrobenzol 
ersetzt  wird,  so  mag  der  Nachweis  dieser  drei  Substanzen  hier  im  Anschluß 
an  die  Blausäuregruppe  Platz  finden. 


BittermandelöL 

Dasselbe  besteht,  wie  oben  erwähnt,  im  wesentlichen  aus  einer  Ver- 
bindung von  Benzaldehyd  und  Cj-anwasserstoff  —  Benzaldehyd- 
cyanhydrin — ,  C*H*COH+  HCN,  und  wirkt  wegen  seines  hohen  Gehaltes 
an  letzterem  Bestandteil  stark  giftig. 

Im  Magen  eines  mit  Bittermandelöl  Vergifteten  fand  Bisohoff  *)  8,13  g 
des  Giftes  (mit  nahezu  3  Proz.  CNH)  vor,  im  Blute  Spuren  von  Blausäure 
und  Bittermandelöl,  ebenso  in  Leber  und  Milz ;  im  Gehirn  dagegen  nur  Blau- 
säurespuren und  in  den  Nieren  nur  etwas  Bittermandelöl;  im  Urin  weder 
Blausäure  noch  Hippursäure. 

Das  ätherische  Bittermandelöl  findet  in  der  Parfümerie  und 
Likörfabrikation,  sowie  in  der  Medizin  Anwendung  und  bildet  auch  den 
wirksamen  Bestandteil  des  Bittermandelwassers,  des  Kirschlorbeer- 
wassers und  ähnlicher  Medikamente. 

Frisch  bereitet,  stellt  das  Bittermandelöl  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  dar,  welche  den  charakteristischen  Geruch  ihrer  Kom- 
l)onenten  —  Benzaldehyd  und  Blausäure  —  besitzt,  allmählich  aber  eine 
Zersetzung  in  Benzoesäure,  Benzoin  usw.  erleidet. 

Naohweis  von  BittermandelöL 

Das  mit  Wasser  verdünnte  Untersuchungsobjekt  wird  bei  schwach 
saurer  Reaktion  mit  Wasserdämpf eu  destilliert,  wobei  die  Blausäure  in 
die  ersten  Anteüe  des  Destillates  übergeht  und  dort  am  Geruch  und 
durch  die  früher  (S.  254)  angegebenen  Reaktionen  leicht  erkannt 
werden  kann. 

Inzwischen  setzt  man  die  Destillation  fort  und  erhält  beim  Vor- 
handensein von  Bittermandelöl  ein  meist  milchig  trübes  Destillat,  welches 
vorzugsweise  nach  Benzaldehyd  riecht,  besonders  wenn  es  durch  Schütteln 
mit  gefälltem  Quecksüberoxyd  von  geringen  Mengen  noch  vorhandener 
Blausäure  befreit  worden  ist. 

Schüttelt  man  dann  die  Flüssigkeit  mit  Äther  aus,  so  hinterläßt 
derselbe  beim  Verdunsten  auf  einem  Uhrschälchen  ölige  Tropfen  von 
bekanntem  Geruch,  die  noch  weiter  als  Benzaldehyd  zu  charakteri- 
sieren sind. 

Eine  Vergiftung  mit  Bittermandelöl  ist  nur  dann  als  vorliegend  zu 
erachten,  wenn  Blausäure  neben  Benzaldehyd  nachgewiesen  oder 
Bittermandelöl  als  solches  dem  Objekt  direkt  durch  Ausschütteln  mit 
Äther  entzogen  werden  kann. 


')  Berichte  der  Deutsch,  ehem.  (iea.  16,  1355  (1883). 
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Benzaldehyd. 

Der  Benzaldehyd,  auch  hlausäuref reles  Bittermandelöl  genannt, 
ist  nicht  giftig;  er  bildet,  wie  schon  erwähnt,  den  Hnuptbestandteil  des 
Bittermandelöls  (s.  o.)  und  wird  an  dessen  Stelle  in  der  Likörfahrikation  und 
Parfümerie  verwendet. 

Der  Nachweis  des  Benzaldehyds  wird  wie  derjenige  des 
Bittermandelöls  geführt  und  beruht  darauf,  daß  das  in  diesem  Falle 
keine  Blausäure  enthaltende  Destillat  beim  Schütteln  mit  Äther  an 
diesen  eine  Substanz  abgibt,  welche  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
in  Gestalt  öliger,  bittermandelartig  riechender  Tropfen  zurückbleibt. 

Um  diese  noch  weiter  als  Benzaldehyd  zu  charakterisieren,  erwärmt 
man  sie  in  einem  mit  Eondensationsrohr  versehenen  Kölbchen  mit  einer 
stark  schwefelsauren  Auflösung  von  Kaliumdichromat ,  destilliert  dann 
das  Gemisch  mit  Wasserdampf  und  schüttelt  das  Destillat  mit  Äther 
aus,  welcher  beim  Verdunsten  die  bekannten,  sublimierbaren  und  bei 
120^  C  schmelzenden  Nadeln  der  Benzoesäure  (s.  diese)  hinterläßt. 

Fügt  man  zu  1  ccm  des  obigen  Destillats  2  ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure,  sowie  1  bis  2  Tropfen  Phenol  und  kocht  einmal  auf,  so 
wird  die  anfangs  gelblichbraune  Masse  dunkelrot  und  scheidet  bei 
nicht  zu  großer  Verdünnung  eine  rote  harzartige  Substanz  ab.  Gibt 
man  nach  dem  Erkalten  10  ccm  Wasser  und  so  viel  Kalilauge  zu,  daß 
die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  reagiert,  so  tritt  bei  Anwesenheit  von 
Benzaldehyd  eine  blauviolette  Färbung  auf,  die  nach  dem  Ansäuern 
beim  Schütteln  mit  Äther  in  diesen  übergeht^). 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  löst  den  Benzalaldehyd  mit 
roter  Farbe  auf;  beim  Erwärmen  tritt  Schwärzung  ein. 

Über  Unterscheidung   des  Benzaldehyds   vom  Nitrobenzol  liehe   dieses. 

NitrobenzoL 

Das  Nitrobenzol,  C'H*NO',  ist  eine  dem  Bittermandelöl  ähnliche  Substanz, 
welche  unter  der  Bezeichnung  Mirbanöl,  Mirbanessenz  oder  unechtes 
Bittermandelöl  vielfach  als  Surrogat  für  das  echte  Bittermandelöl  z.  B.  in 
der  Parfümerie  und  Likörfabrikation  angewendet  wird. 

Als  eine  ziemlich  stark  giftige  Substanz,  welche  schon  mehrfach 
schwere,  selbst  tödliche  (technische  und  andere)  Vergiftungen  veranlaßt  hat, 
besitzt  das  Nitrobenzol  auch  ein  größeres  sanitätspolizeiliches  Interesse. 

Nachweis  von  Nitrobenzol. 

Der  Nachweis  des  Nitrobenzols ,  welches  schon  an  seinem  bitter- 
mandelartigen  Geruch  leicht  zu  erkennen  ist,  geschieht  in  ganz  analoger 
Weise  wie  derjenige  des  Bittermandelöls  bzw.  des  Benzaldehyds,  d.  h.  man 
destilliert  das  Objekt  mit  Wasserdampf  und  schüttelt  das  Destillat  mit 
Äther  aus,  der  dann  beim  Verdunsten  das  vorhandene  Nitrobenzol  in 
Gestalt  von  bittermandelartig  riechenden  Öltropfen  hinterläßt. 

*)  H.  Melzer,  Zeitschr.  f.  anal}^;.  Chemie  37,  345  (1898). 
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Um  diese  mit  Nitrobenzol  zu  identifizieren,  löst  man  sie  oder  einen 
Teil  davon  in  Weingeist  und  setzt  etwas  Zinkstaub  und  einige  Tropfen 
verdünnte  Salzsäure  zu. 

Nachdem  die  Wasserstoffentwickelung  etwa  ^/g  Stunde  im  Gange 
war,  übersättigt  man  die  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  und  schüttelt  sie 
mehrmals  mit  Äther  aus^ 

Liegt  Nitrobenzol  vor,  so  ist  dasselbe  bei  der  angedeuteten  Be- 
handlung in  Anilin  übergegangen: 

C6H6N02  +  6  H  ==  C«H5NH2  +  2  H20, 

welches  beim  Verdunsten  der  Ätherauszüge  in  öligen  Tropfen  zurück- 
bleibt und  als  solches  leicht,  z.  B.  durch  die  Chlorkalk-  und  die 
Isonitrilreaktion  (s.  u.  Anilin),  erkannt  werden  kann. 

Von  Bittermandelöl  unterscheidet  sich  das  Nitrobenzol  unter 
anderem  dadurch,  daß  das  Destillat  keine  Blausäure  enthält,  und  von 
dem  Benzaldehyd  durch  die  Reduzierbarkeit  zu  Anilin. 

Gibt  man  nach  J.  Morpurgo^)  in  eine  kleine  Porzellanschale  zwei 
Tropfen  flüssiger  Karbolsäure,  drei  Tropfen  destilliertes  Wasser  und  ein 
erbsengroßes  Stückchen  Kalihydrat,  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  einige 
Tropfen  der  zu  prüfenden  Substanz  (z.  B.  wässeriges  Destillat  oder  in  Wasser 
verteilter  Ätherverdunstungsrückstand)  hinzu,  so  entsteht,  wenn  Nitrobenzol 
vorhanden,  bei  fortgesetztem  Kochen  an  den  Rändern  der  Flüssigkeit  ein 
karminroter,  mit  gesättigter  Chlorkalk löaung  sich  smaragdgrün  färben- 
der Bing,  der  um  so  intensiver  erscheint,  je  mehr  Nitrobenzol  vorhanden  ist. 

IS'aohweis  von  Nitrobenzol  in  Gennßmitteln  und  Oebrauohs- 

gegenständen. 

Zu  Genußmitteln  und  verschiedenen,  besonders  kosmetischen  Ge- 
brauchsgegenständen wird  zuweilen  als  Ersatz  für  Bittermandelöl  Nitro- 
benzol verwendet:  ein  schon  im  Hinblick  auf  die  Giftigkeit 
dieser  Substanz  unzulässiges  Verfahren. 

Von  Marzipan  u.  dgl.  behandelt  man  nach  F.  Schwarz  (1.  c, 
S.  266)  25  g  mehrere  Stunden  bei  Zimmertemperatur  mit  30  ccm  Alkohol, 
versetzt  das  Fütrat  mit  der  gleichen  Menge  Wasser,  einer  Messerspitze 
Zinkstaub  und  3  g  Kalium hydroxyd  und  verdunstet  den  größten  Teil 
des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade.  Die  vom  Zinkstaub  klar  abgegossene 
Flüssigkeit  schüttelt  man  mit  dem  gleichen  Volum  Äther,  löst  dessen 
Verdunstungsrückstand  in  3  ccm  Wasser  und  prüft  die  Lösung  mittels 
der  Isonitril-  und  Ghlorkalkreaktion. 

Um  alkoholische  Plüssigkeiten  auf  Nitrobenzol  zu  prüfen,  entfei*nt 
man  zunächst  durch  gewöhnliche  Destillation  oder  gelindes  Eindampfen  den 
Alkohol  und  destilliert  dann  den  Eückstand  mit  Wasserdämpfen. 

Seifen  löst  man  in  Wasser;  ölige  und  fettige  Substanzen  verteilt 
man  darin,  eventuell  unter  Zuhilfenahme  von  Alkohol,  und  unterwirft  die 
Lösungen  bzw.  Emulsionen  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen. 


^)  Pharmazeutische  Post  23,  258  (1890). 
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^  Den  Destillaten  entzieht  man  das  übergegangene  Öl  durch  Schütteln 
mit  Äther  und  prüft  dessen  Yerdunstungsrückstand,  wie  angegeben,  auf  Nitro- 
benzol  oder  Bittermandelöl. 

Karbolsäure. 

Kresol,  Lysol,  Kreolin,  Kreosot,  Pyrogallol  u.  a. 

Die  früher  außerordentlich  häufigen  Fälle  von  Karbolsäure  Vergiftung 
sind  der  mehr  und  mehr  abnehmenden  Verwendung  dieses  Desinfektions- 
mitteh)  entsprechend  seltener  geworden.  Dagegen  zeigen  Vergiftungen  mit 
neueren,  chemisch  ähnlichen,  hinsichtlich  ihrer  toxischen  Eigenschaften  viel- 
fach unterschätzten  Präparaten  —  Kreolin,  Lysol  u.  dgl.  —  eine  mit  dem 
zunehmenden  Verbrauche  der  letzteren  beträchtlich  wachsende  Steigerung 
trotz  ihres  warnenden  Geruches  und  abschreckenden  Geschmackes. 

Anatomisch  kündigt  sich  die  Vergiftung  mit  Karbol  und  ähnlichen 
Stoffen  durch  starke  Entzündungen  und  Ätzungen  auf  den  Schleimhäuten 
an.  Vom  Magen  aus  werden  die  Phenole  rasch  aufgenommen  und  im  Harn, 
der  schon  äußerlich  die  charakteristischen  Eigenschaften  des  „Karbolhams'' 
zeigt,  in  Form  von  Ätherschwefelsäuren  abgeschieden.  Dieser  bildet  somit 
bei  Untersuchungen  auf  Karbolsäure  u.  dgl.   stets  ein  sehr  wichtiges  Objekt. 

Ausmittelimg  der  Karbolsäiire. 

Die  Abscheidung  der  Karbolsäure  aus  Leichenteilen  geschieht  in 
der  Regel  nach  dem  Verfahren  von  Landolt  —  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen — ,  kann  aber  auch  nach  demjenigen  von  Jacobson  und 
Dragendorff  —  Extraktion  —  bewirkt  werden. 

Verfahren  von  Landolt^). 

Das  zerkleinerte  und  genügend  mit  Wasser  verdünnte  Objekt,  in 
welchem  sich  nennenswerte  Mengen  von  Karbolsäure,  namentlich  beim 
Ansäuern,  schon  durch  den  Geruch  bemerklich  machen  werden,  destilliert 
man  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  aus  einer  geräumigen 
Retorte  mit  Wasser  dampf  (Fig.  44). 

Sind  reichlichere  Mengen  von  Karbolsäure  vorhanden,  so  bildet 
der  erste  Anteil  des  Destillates  eine  trübe  Flüssigkeit  von  bekanntem 
Geruch  mit  obenauf  schwimmenden  öltropfen.  Geringe  Mengen  von 
Karbolsäure  sind  im  wässerigen  Destillat  gelöst,  welches  aber  in  diesem 
Falle  probeweise  deutlich  auf  Bromwasser  reagiert. 

Schüttelt  man  das  Destillat  mit  Äther  aus,  so  hinterläßt  derselbe 
beim  Verdunsten  die  etwa  vorhandene  Karbolsäure  in  öligen  Tropfen, 
die  noch  weiter  als  solche  zu  kennzeichnen  sind. 

Verfahren  von  Jacobson  und  Dragendorf f 2). 

Man  maceriert  das  zerkleinerte  und  mit  Schwefelsäure  angesäuerte 
Objekt  24  Stunden  mit  einer  reichlichen  Menge  von  Alkohol,  filtriert  dann 
ab   und   läßt  das  Eiltrat  in   flachen  Schalen   verdunsten   oder  destilliert  den 


')  Berichte  der  Deutsch,  ehem.  Ges.  4,  770  (1871). 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  26,  405  (1887). 
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Alkohol    unter    vermindertem    Luftdruck    (bei   400  bis   500  mm   Manometer- 
stand) ab. 

Der  wässerige  Yerdunstungs-  oder  Destillationsrückstand  wird  erst  durch 
Schütteln  mit  Petroleumäther  entfettet,  dann  mit  Benzol  geschüttelt,  in  dessen 
Yerdunstungsrückstande  das  Phenol  als  ölige  oder  harzige  Substanz  von 
bekanntem  Geruch  hinterbleibt. 

Untersuchung  des  Harns. 

Der  „Karbolharn^  ist  schon  an  seiner  grünlichen  bis  schwarz- 
grünen Färbung f  die  an  der  Luft  dunkler  wird,  zuweilen  auch  am 
Geruch  zu  erkennen.  Er  gibt,  da  er  die  natürlichen  Sulfate  in 
Paarung  mit  dem  Phenol  als  Phenylätherschwefelsäure  enthält,  mit  Chlor- 
baryum  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  einen  weißen 
Niederschlag  und  enthält  stets  Eiweiß  (S.  70).  Zuweüen  liefert  er, 
z.  B.  mit  Bromwasser,  schon  direkt  Phenolreaktionen. 


Fig,  44, 


Zur  Prüfung  auf  Phenol  säuert  man  den  Harn  mit  Schwefelsäure 
an,  destilliert  ihn  bis  etwa  zur  Hälfte  ab  und  prüft  das  Destillat  mit 
Bromwasser  (s.  w.  u.),  wobei  jedoch  zu  berücksichtigen  ist,  daß  jeder 
normale  Harn  geringe  Mengen  von  Phenylschwefelsäure  enthält,  so  daß 
unter  Umständen  das  Phenol  im  Destillat  quantitativ  (s.  u.)  bestimmt 
werden  muß. 

Nachweis  der  Karbolsäure. 

Der,  wie  angegeben,  erhaltene  Äther-  oder  Benzolverdunstungs- 
rückstand, der  sich  schon  durch  seine  ölige  Beschaffenheit  und  seinen 
Geruch  als  Phenol  kennzeichnet,  wii*d  mit  Wasser  behandelt  und  die 
erforderlichen  Falles  durch  ein  nasses  FÜter  von  teerartigen  Beimen- 
gungen getrennte  Lösung  folgenden  Reaktionen  unterzogen: 

Stark  verdünnte  Eisenchloridlösung,  tropfenweise  zugesetzt, 
liefert  eine  blaue,  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  Alkohol  oder  Glyzerin 
verschwindeude  Färbung.     Empfindlichkeit  1 :  1000.     (Runge.) 
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Bromwasser  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung  zugefügt,  erzeugt 
bald  oder  nach  einiger  Zeit  einen  gelblichweißen  Niederschlag. 
Empfindlichkeit  1 :  50000.     (Landolt.) 

Dieser  NiederschlHg  —  Tribrompbenol,  C«H«Br80H,  —  bildet  nadei- 
förmige Kristalle,  welche  bei  95*' C  schmelzen,  in  warmem  Alkohol,  sowie  in 
Kalilauge  löslich  sind  und  aus  der  letzteren  Lösung  durch  Säuren  wieder 
abgeschieden  werden. 

Durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Tribromphenol 
in  Phenol  umgewandelt. 

Hat  man  größere  Mengen  von  Karbolsäure  isoliert,  so  kann  man  einen 
Teil  davon  durch  Erwärmen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  in  einem  mit 
Kondensationsrohr  versehenen  Kölbchen  in  Trinitrophenol  überführen, 
dieses  mit  Äther  ausschütteln  und  weiter  zum  Nachweise  bringen  (siehe 
Pikrinsäure). 

Natriumhypochlorit  oder  Chlorkalklösung  —  wenige 
Tropfen  —  ruft  in  der  ammoniakalischen  Phenollösung  beim  ge- 
linden Erwärmen  eine  blaue,  bei  sehr  starker  (über  1:10000  betragen- 
der) Verdünnung  nach  einiger  Zeit  eine  grüne  Färbung  hervor  (Lex). 

Nach  Flückiger  führt  man  diese  Beaktion  besser  in  der  Weise  aus, 
daß  man  auf  die  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  vermischte  zu  prüfende 
Flüssigkeit  in  einer  Porzellanschale  Bromdampf  einwirken  läßt. 

Millonsches  Reagens^)  gibt,  wenn  man  die  mit  einigen  Tropf  en 
desselben  versetzte  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  vorsichtig 
(mit  Vermeidung  eines  Überschusses)  Salpetersäure  hinzufügt,  eine 
intensiv  rote  Färbung.    Empfindlichkeit  1:100000  (Plugge,  Almen). 

Dragendorff  empfiehlt,  die  mit  dem  Millonschen  Beagens  vermischte 
Untersuchungsflüssigkeit  kalt  stehen  zu  lassen,  wobei  die  rote  Färbung 
schöner  auftritt. 

Vermischt  man  1  bis  2  ccm  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Äthjlnitrit^)  und  unterschichtet  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure,  so  entsteht  beim  Vorhandensein  von  Phenol 
eine  rote  Zone.     Empfindlichkeit  1:100000  (Eykmann). 

Dasselbe  geschieht  beim  Schichten  der  phenolhaltigen  Flüssigkeit 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  die  eine  geringe  Menge  roter  rauchen- 
der Salpetersäure  enthält. 

Obige  Beaktionen  gehören  nicht  ausschließlich  der  Karbolsäure  an, 
genügen  aber  im  allgemeinen  zu  deren  Identifizierung,  da  gerichtlich-chemische 
Untersuchungen  auf  diese  Substanz  meist  nur  zur  Bestätigung  eines  durch 
anderweitige  Momente  bereits  so  gut  wie  erwiesenen  Vergiftungsfalles  ver- 
langt werden. 


^)  Wird  erhalten,  wenn  man  Quecksilber  in  kalter,  rauchender  Salpeter- 
säure auflöst  und  die  Lösung  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnt 
Mit  der  Zeit  wird  das  Mil  Ion  sehe  Beagens  unwirksam,  läßt  sich  aber  durch 
Zusatz  von  ein  wenig  Kaliumnitrit  wieder  wirksam  machen. 

*)  Neutraler  Spiritus  aetheris  nitrosi  oder  leicht  dadurch  zu  erhalten, 
daß  man  ein  wenig  Kaliumuitrit  mit  Alkohol  übergießt,  dann  die  zur  Zer- 
setzung des  Nitrits  berechnete  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zufügt 
und  filtriert. 
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Zur  weiteren  Unterscheidung  der  Karbolsäure  von  anderen 
Phenolen  bzw.  zur  Erkennung  einzelner  von  diesen  können  noch  folgende 
Reaktionen  dienen: 

Löst  man  die  zu  prüfende  Substanz  in  einigen  Tropfen  Chloroform  oder 
schüttelt  man  ihre  wässerige  Lösung  (z.  B.  ein  Destillat)  mit  Chloroform  aus 
und  fögt  ein  Stückchen  Ätzkali  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  beim 
gelinden  Erwännen,  wenn  ein  Phenol  vorhanden,  in  charakteristischer  Weise, 
z.  B.  Karbolsäure  rot,  Naphtole  blau,  Thymol  dunkelrot,  Brenz- 
katechin  gelbbraun,  Eesorcin  rot,  Hydrochinon  gelbrot  bis  rot- 
braun, Pyrogallol  und  Phloroglucin  rötlichgelb  (Raupenstrauch). 
Siehe  auch  unten:  Nachweis  des  Chloroforms. 

Wie  Benzaldehyd  mittels  Phenol,  so  kann  auch  umgekehrt  Phenol 
mittels  Beuzaldehyd  nachgewiesen  werden  (Melzer,  S.  268). 

Wird  die  Lösung  der  fraglichen  Substanz  in  Eisessig  mit  dem  gleichen 
Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  gemischt  und  geUnde  erwärmt,  so  tritt 
z.  B.  beim  Vorhandensein  von  Thymol  eine  rotviolette  Färbung  ein 
(Hammarsten,  Bolbert). 

Zur  Identifizierung  einzelner  Phenole  wurden  weiterhin  empfohlen: 
Ammoniak  und  Jodtinktur  von  Manseau*),  Formalin-Schwefelsäure  von 
H.  Linke*),  Kaliumferricyanid  von  Candussio')  und  Tirana cetat  von 
Orlow*). 

Quantitative   Bestimmung  der  Karbolsäure  und  der  normalen 

Harnphenole« 

Das  Destillat  aus  einer  bestimmten  Menge  des  Untersuchungs- 
objektes oder  ein  aliquoter  Anteil  davon  wird  unter  Umrühren  mit 
Bromwasser  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung  versetzt,  der  Niederschlag 
auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
bei  80^  bis  zum  gleichbleibenden  Gewicht  getrocknet. 

Tribromphenol  X  0,2839  =  Phenol. 

Kleine  Mengen  von  Karholsäure  hefinden  sich  stets  unter  den  Verdau- 
ungs-  und  Fäulnisprodukten  der  EiweißstofEe.  Die  von  einem  normalen 
Menschen  in  24  Stunden  produzierte  Karholsäure  heträgt  durchschnittlich 
0,015g  (Engel),  kann  sich  aher  hei  pathologischen  Zuständen  hedeutend 
steigern  (Munk). 

Die  sog.  Harnphenole  —  wechselnde  Gemische  von  Phenol  und  Kresolen 
—  hestimmt  man  am  hesten  nach  dem  Verfahren  von  Messinger  und 
Vortmann,  welches  auf  der  Fällbarkeit  der  Phenole  bzw.  Kresole  durch 
(titrierte)  Jodlösung: 

C^H^.OH  -f  6  J  =  C^H^JVOJ  -f  3  HJ,    bzw. 
Phenol  Jod       Dijodphenol-     Jodwasser- 

94  762  jod  Stoff 

c''H^CH^0H  +  6j  =  c•H*J^cH^0J  -f  3hj 

Parakresol  Jod         Dijodparakresol- 

198  762  jod 


*)  Bull.  Soc.  Pharm,  de  Bordeaux  41,  117  (1901). 
*)  Siehe  unten:   Farbenreaktionen  von  Pflanzengiften  u.  f. 
*)  Chemikerztg.  24,  299  (1900). 
*)  Pharmaceut.  Joum.  41,  267  (1902). 
Baumert,  Gericbtl.  Chemie.    I.  |g 
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und  Bücktitrierung   des  überschüssigen   Jods   mittels   Vi^- Natrium thiosulfat- 
lösung  beleiht. 

Zur  Ausführung'  einer  solchen  Bestimmung  dampft  man  500 ccm  des 
mit  Natronlauge  alkalisch  gemachten  Harns  auf  etwa  die  Hälfte  ein,  ver- 
dünnt auf  das  ursprüngliche  Yolum  mit  Wasser  und  destilliert  nach  Zusatz 
von  20  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  ab. 
Der  Rückstand  wird  wieder  auf  etwa  500 ccm  verdünnt,  diese  Flüssigkeit 
abermals  zur  Hälfte  abdestilliert  und  dieselbe  Operation  noch  einige  Male 
wiederholt. 

Die  vereinigten,  durch  Rektifikation  über  Calciumkarbonat  von  flüch- 
tigen Säuren  befreiten  Destillate  werden  nun  in  einer  mit  Glasstopfen  ver- 
schlossenen Flasche  mit  20  ccm  Normal-Kalilauge  und,  nach  dem  Erwärmen 
auf  etwa  60*',  mit  so  viel  Vio- Jodlösung  vermischt,  bis  die  Flüssigkeit  nach 
Abscheidung  des  roten  Niederschlages  —  Dijodphenoljod  usw.  —  stark  gelb 
gefärbt  erscheint. 

Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert, 
auf  ein  bestinmites  Volum  (z.  B.  250  ccm)  aufgefüllt  und  in  aliquoten  Teilen 
(z.  B.  100  ccm)  das  Jod  mit  Vio-Natriumtbiosulfat  zurücktitriert 

1  ccm  Vio- Jodlösung  entspricht  nach  obigen  Gleichungen  0,0015666  g 
Phenol  oder  0,001 797  g  ParakresoL  Da  letzteres  in  den  Hamphenolen  über- 
wiegt, ist  es  richtiger,  diese  statt  auf  Phenol  auf  Kresol  auszurechnen. 

Elresol,  Lysol,  Elreolin  u.  dgl. 

An  Stelle  der  Karbolsäure  ist  im  Laufe  der  Zeit  eine  große  Zahl 
neuer  Desinfektionsmittel    getreten,    deren  wirksame   Bestandteile    Kresole 

—  Methylphenole  —  sind.    Diese  wirken  stärker  antiseptisch  als  die  Phenole, 
sind    aber,   wie   zahlreiche  Vergiftungsfälle   beweisen,   zum   Teil  wenigstens 

—  den    geschäftlichen  Anpreisungen    entgegen  —   nicht   minder   gefährlich 
als  jene. 

Am  meisten  gilt  dies  für  das  Lysol,  welches  deshalb  unlängst  dem 
freien  Verkehr  (Handverkauf)  entzogen  worden  ist.  Klare  braune,  ölartige 
Flüssigkeit,  die,  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  geschüttelt,  eine  gallertartige 
Masse  und  bei  weiterem  Wasserzusatz  ein%  stark  schäumende  Lösung  gibt. 
In  dem  gleichen  Volum  Weingeist,  Äther,  Chloroform,  Benzin  und  Schwefel- 
kohlenstoff ist  das  Lysol  klar  löslich.  In  der  wässerigen  Lösung  erzeugt 
verdünnte  Eisenchloridlösung  eine  Trübung  und  vorübergehend  eine 
blauviolette  Färbung,  Salzsäure  scheidet  eine  braune,  ölartige  Flüssigkeit 
von  kreosotähnlichem  Geruch  ab. 

Das  Lysol  ist  eine  Auflösung  von  Steinkohlenteerkresol  (Fraktion  182 
bis  210°)  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  neutraler  Leinölkaliseife  und  kann 
daher,  wie  ähnliche^),  durch  Zusatz  von  Seifen  oder  Alkalien  wasserlöslich 
gemachte  Teerdestillationsprodukte,  die  zum  Teil  auch  noch  hochsiedende 
Kohlenwasserstoffe  enthalten,  nur  auf  extraktivem  Wege  aus  dem  Unter- 
suchungsmaterial abgeschieden  werden. 

Für  den  weiteren  Nachweis  derartiger  Präparate  kann  bei  deren  großer 
Verschiedenheit  im  einzelnen  mangels  anderer  Anhaltspunkte  nur  in  Frage 
kommen,  daß  sie  durch  Säuren  zersetzt  werden  und  dann  beim  Ausschütteln 
mit  Äther  u.  dgl.  neben  phenolartigen  Stoffen  Fettsäuren  der  betreffenden 
Seifen,  Harze,  Kohlenwasserstoffe  usw.  liefern. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Kresolen  geschieht  nach  dem  Ver- 
fahren von  Messinger  und  Vortmann  (S.  273). 


^)  z.  B.  Kreolin,  Desinfektol,  Kresin,  Saprol,  Solveol  u.  a. 
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Kreosot. 

Dae  echte  Kreosot  ans  Bachenholzteer,  ein  Gemenge  von  Guajakol 
—  Brenzkatechinmonomethyläther  —  und  Kreosol  —  Homobrenzkatechin- 
methyläther  —  mit  anderen  substituierten  Phenolen,  ist  eine  farblose,  leicht 
rötlich  und  dann  braun  werdende  Flüssigkeit  von  rauchartigem  Geruch  und 
wie  die  Karbolsäure  —  unechtes  Kreosot  aus  Steinkohlenteer  —  giftig. 

In  einem  von  B.  Fischer ^  mitgeteilten  Falle,  in  welchem  ein  etwa 
40jähriger  Mann  nach  Genuß  von  100  Kreosotkapseln  Qe  0,1  g  Kreosot)  nach 
5  bis  6  Stunden  gestorben  war,  fanden  sich  im  Majgen  nur  noch  0,2  g,  im 
Blute  0,1g  davon  vor,  im  Harn  dagegen  1,5  g  als  Ätherschwefelsäure:  ein 
Beweis  für  die  schnelle  Ausscheidung  der  Phenole. 

Zur  Untersuchung  auf  Kreosot  verfährt  man  wie  bei  der  Karbol- 
säure, jedoch  wird  es  in  Ermangelung  äußerer  Anhaltspunkte  zuweilen 
schwierig  sein,  beide  Substanzen  voneinander  zu  tmterscheiden,  zumal  unreines 
Kreosot  häufig  Karbolsäure  enthält. 

In  frisch  bereiteter  wässeriger  Lösung  liefert  1  Tropfen  verdünnter 
Eisenehloridlösung  eine  blaue,  bald  in  Schmutziggrau  übergehende,  in 
alkoholischer  Lösung  eine  violette,  bei  weiterem  Zusatz  des  Reagens 
eine  grüne  Färbung. 

Pyrogallol. 

Die  Pyrogallussäure  —  Pyrogallol,  C*H*(OH)'*,  —  ist  hier  besonders  als 
Haarfärbemittel,  wozu  sie  oft  in  Verbindung  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  benutzt  wird,  von  Interesse. 

Sie  bildet  farblose,  glänzende  Nadeln  von  bitterem  Geschmack,  färbt, 
wie  die  Haare,  so  auch  die  Haut  braun  und  ist  giftig. 

Pyrogallol  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Äther  weniger,  in 
Chloroform ,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  löslich.  Man  kann  es 
daher  mit  Wasser  ausziehen  und  die  Auszüge  durch  Schütteln  mit  Chloro- 
form oder  Schwefelkohlenstoff  von  Fetten  u.  dgl.  reinigen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Pyrogallols  färbt  sich  an  der  Luft  gelb  und 
dann  braun,  beim  Schütteln  mit  Kalkwasser  violett,  worauf  bnld 
Bräunung  bzw.  Schwärzung  eintritt.  Eisenvitriollösung  ruft,  je  nachdem 
es  oxydfrei  oder  oxydhaltig  ist,  eine  weiße  Trübung  oder  blauschwarze 
Färbung,  Eisenchlorid  eine  rote  Färbung  hervor;  Gold-,  Silber-  und 
Quecksilbersalze  werden  unter  Abscheidung  der  MetalJe  reduziert. 


Chloroform. 

Methylenohlorid,  Äthylen-  und  Äthylidenohlorid,  Bromoform. 

Das  Chloroform  ist  ein  sog.  katalytisches,  d.  h.  ein  Gift,  welches 
ohne  direkten  chemischen  Eingriff  nur  durch  Übertragung  von  Schwingungs- 
zuständen  auf  das  lebende  Protoplasma  wirkt ,  indem  es  dessen  normale 
Bewegungszustände  stört,  bis  mit  dem  Verschwinden  des  Giftes  die  Proto- 
plasmamoleküle in  ihre  ursprüngliche  normale  Lagerung  zurückkehren.  So 
erklärt  man  sich  die  schnell  vorübergehende,  ärztlich  zum  Zwecke  der  Nar- 
kose ausgenutzte  Wirkung  dieser  Gruppe  von  Gehirn-  oder  Cerebro- 
spinalgif  ten. 

Die  Chloroform  Vergiftungen  sind  fast  sämtlich  medizinale  infolge 
unglücklicher  Zufälle  bei  der  Narkose,   welche   nichts   anderes   als   eine   auf 


^)  Bericht  des  ehem.  Unsersuchungsamtes  Breslau  1898/99. 
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das  erste  Stadium  beschränkte  Vergiftung  darstellt,  und  kommen  gewöhnlich 
durch  Einatmen  von  Chloroformdampf,  gelegentlich  auch  durch  Verschlucken 
von  Chloroform  —  z.  B.  bei  Anwendung  desselben  gegen  Zahnschmerz  — 
zustande.  Sehr  selten  ist  der  chronische  Chloroformismus  durch  gewohn- 
heitsmäßiges Einatmen  von  Chloroformdampf  zwecks  Hervorrufung  eines 
rauschartigen  Zustandes. 

Auch  infolge  schlechter  Beschaffenheit  des  Chloroforms  sind  vereinzelt 
Vergiftungen  vorgekommen.  Fälle  von  Mord  —  gewaltsame  Chloroformie- 
nmg  —  und  Selbstmord  liegen  ebenfalls  vor. 

Anatomisch  bietet  die  Chloroform  Vergiftung,  abgesehen  von  dem  bei 
der  Leicheneröffnung  zuweilen  bemerkbaren  eigentümlich  süßlichen  Gerüche 
nichts  Charakteristisches. 

Die  für  die  chemische  Untersuchung  wichtigsten  Objekte  sind  Gehirn 
und  Blut  bzw.  blutreiche  Organe,  demnächst  Magen  und  Darm. 

Trotz  seiner  leichten  Zersetzlichkeit  ist  das  Chloroform  unter  Umständen 
noch  längere  Zeit  in  Leichen  nachweisbar,  nach  J.  Kratter  in  einem  FaUe 
sogar  nach  anderthalb  Jahren. 

Ausmittelung  des  Chloroforms. 

Der  allgemeine  Weg  zur  Ausmittelung  des  Chloroforms  ist  die 
Destillation  des  mit  Phosphorsäure  deutlich  angesäuerten  und  gut 
zerkleinerten  Objektes,  welches  bei  Anwesenheit  von  nicht  zu  geringen 
Mengen  Chloroforms  dessen  süßlichen  Geruch  besitzt.  In  diesem  Falle 
bildet  das  Destillat  (bei  Abwesenheit  Yon  Alkohol)  meist  eine  trübe 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  Chloroform  nach  einiger  Zeit  am  Boden 
in  öligen  Tropfen  abscheidet. 

Bei  geringen  Mengen  von  Chloroform  empfiehlt  es  sich,  der  zu 
destillierenden  Masse  1  bis  2  ccm  Alkohol  zuzusetzen,  die  Destillation 
im  Wasserbade  vorzunehmen  und  das  Eühlrohr  in  einige  Tropfen  Alko- 
hol eintauchen  zu  lassen  oder  die  Untersuchung  in  Verbindung  mit  der 
quantitativen  Bestimmung  nach  Schmiedeberg-Ludwig  (s.  w.  n.) 
vorzunehmen. 

Untersuchung  des  Harns. 

Chloroform  enthaltender  Harn  reduziert,  auch  wenn  er  keinen 
Zucker  enthält,  Fehlin gsche  Lösung.  Sicherer  ist  diese  Probe,  wenn 
man  sie  mit  den  ersten  Anteilen  eines  Hamdestillates  ausführt. 

Leitet  man  durch  ein  solches  oder  durch  den  Harn  direkt  Wasser- 
stoff in  eine  auf  50^  erwärmte  Lösung  von  a-Naphtol  in  Kalilauge,  so 
tritt  Blaufärbung  ein  (s.  u.  Lustgarten  sehe  Reaktion). 

Nachweis  des  Chloroforms. 

Außer  an  seinem  charakteristischen  Gerüche  wird  das  Chloroform 
in  dem  Destillate  durch  folgende  Reaktionen  erkannt,  die  zwar  nicht 
dem  Chloroform  ausschließlich  zukommen,  aber  im  Zusammenhange  mit 
anderen  Anhaltspunkten  zu  dessen  Identifizierung  genügen. 

Isonitrilreaktion  (A.  W.  Hofmann):  Erwärmt  man  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  gelinde  mit  etwas  alkoholischer  Natronlauge 
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nnd  einem  Tropfen  eines  primären  Monamins,  z.  B.  Anilin,  so  ent- 
steht schon  beim  Vorhandensein  minimaler  Spuren  Yon  Chloroform  der 
unverkennbare,  durchdringend  widerwärtige  Geruch  nach  Isonitril 
(Isobenzonitril) : 

CHC13  +  3  NaOH  +  C^H^NH«  =  Cm^ .  CN  +  3  NaCl  +  3  H^O. 

Chloral,  Bromoform,  Jodoform  und  Tetrachlormethan  geben 
diese  Reaktion  ebenfalls,  Äthylenchlorid,  Äthylidenchlorid  und 
Methylenchlorid  dagegen  nicht. 

Naphtolreaktion  (Lustgarten):  Löst  man  einige  Centigramme 
a-Naphtol  in  starker  Kalilauge  (1:2)  und  fügt  zu  der  auf  etwa  50^ 
erwärmten  Lösung  etwas  Yon  dem  zu  prüfenden  Destillate,  so  entsteht 
bei  Gegenwart  von  Chloroform  eine  schön  blaue  (bei  Anwendung  von 
j9-Naphtol  weniger  beständige)  Färbung,  die  an  der  Luft  in  Grün, 
später  in  Braun  übergeht. 

Auf  Zusatz  von  Säuren  gibt  die  blaue  Flüssigkeit  einen  ziegel- 
roten Niederschlag. 

Chloral,  Bromal  und  Bromoform  verhalten  sich  ebenso;  Methy- 
len-, Äthylen-  und  Äthylidenchlorid  geben  diese  Beaktion  nicht. 

Resorcinreaktion  (C.Schwarz):  Man  setzt  zu  einer  Auflösung 
von  0,1g  Resorcin  in  1  bis  2  ccm  Wasser  ein  wenig  der  zu  prüfenden 
Substanz,  dann  einige  Tropfen  Natronlauge  (löproz.)  und  erhitzt  zum 
Sieden. 

Ist  auch  nur  eine  Spur  Chloroform  vorhanden,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  gelbrot  mit  schöner  Fluoreszenz. 

Chloral,  Bromal,  Bromo-  und  Jodoform  geben  die  gleiche  Reak- 
tion, Methylen-,  Äthyliden-  und  Äthylenchlorid  dagegen  nicht. 

Cyanreaktion  (W.  Heinz,  A.  W.  Hof  mann):  Dieselbe  beruht 
auf  der  Überführung  des  Chloroforms  in  Cyanammonium  durch  Ammo- 
niak und  Kalilauge: 

CHQs  +  2  NH3  4-  3  KOH  =  NH* .  CN  +  3  KCl  -I-  3  H^O. 

Man  führt  sie  am  sichersten  so  aus,  daß  man  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  mit  etwas  Salmiak  und  alkoholischer  Kalilauge  in 
ein  geräumiges  (von  der  Flüssigkeit  nur  zu  ^4  gefülltes)  Glasrohr  ein- 
schmilzt und  dieses  einige  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt. 

Das  Reaktionsprodukt  prüft  man  auf  Blausäure  (s.  dort)  und  er- 
kennt aus  äderen  Vorhandensein  die  ursprüngliche  Anwesenheit  von 
Chloroform. 

Verfahren  von  Vitali  und  Tornani^). 
Dieses    beruht    darauf,   daß  Wasserstoffgas ,   welchem  Chloroform 
beigemischt  ist,  beim  Brennen  Salzsäure  liefert,  die  dann  bei  Einführung 
eines  Kupferdrahtes   in  die  Flamme  an   deren  Blaufärbung  —  Beii- 
st ein  sehe  Reaktion  —  leicht  erkannt  wird. 


0  L'Orosi  7,  377  u.  Arch.  der  Pharmazie  223,  2:J4  (1885). 
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Da  aber  auch  andere  flüchtige  Chlorverbindungen  diese  Reaktion 
geben,  so  ist  das  Verfahren  für  Chloroform  nur  beweisend,  wenn  eben 
dieses  nur  in  Frage  kommt,  eignet  sich  aber  andererseits  gerade  wegen 
seiner  Allgemeinheit  sehr  gut  als  Vorprobe  auf  Chloroform  und 
ähnliche  flüchtige  Chlorverbindungen  überhaupt,  besonders  dann, 
wenn  die  Geruchsprobe  versagt. 

Zur  Ausführung  dient  der  Apparat  Fig.  45. 

Ein  etwas  Wasser  enthaltendes  Eölbchen  a  mit  dreifach  durch- 
bohrtem Kork  steht  einerseits  durch  die  bis  auf  den  Boden  hinabreichende 
Röhre  h  mit  der  Waschflasche  eines  Kipp  sehen  Wasserstoffentwicklers, 
andererseits  durch  die  unter  dem  Stopfen  endende  Röhre  f  mit  einem 
Lötrohre  g  in  Verbindung.  In  der  mittleren  Bohrung  befindet  sich  die 
Trichterröhre  e. 

Hat  man  sich  durch  einen  Vorversuch  davon  überzeugt,  daß  der 
den  Apparat  durchströmende  und  an  der  Platinspitze  des  Lötrohres 
angezündete  Wasserstoff  keine  Blaufärbung  der  Flamme  liefert,  wenn 

Yig,  45. 


Apparat  zum  Nachweis  von  Chloroform  nach  Vitali  und  Tornani. 

man  diese  auf  einen  an  der  Lötrohrspitze  in  geeigneter  Weise  befestigten, 
feinen  blanken  Kupferdraht  h  oder  ein  Stückchen  Messingdrahtnetz 
wirken  läßt,  so  schreitet  man  zum  Hauptversuche,  indem  man  die 
zu  prüfende  Flüssigkeit  (z.  B.  Destillat)  nach  und  nach  durch  das 
Trichterrohr  e  in  das  Kölbchen  a  fließen  läßt. 

Enthält  die  Flüssigkeit  Chloroform  oder  ähnliche  flüchtige  Chlor- 
verbindungen, so  färbt  sich  die  Flamme  am  Kupferdrahte  intensiv  blau. 

Leitet  man  die  Verbrennungsprodukte  in  verdünntes  chlorfreies 
Ammoniak,  so  nimmt  dieses  nach  einiger  Zeit  eine  blaue  Färbung  an 
—  Kupferoxydammoniak  —  und  gibt  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure auf  Zusatz  von  Silbernitrat  einen  weißen  Niederschlag  von 
Chlorsilber. 

Speziell  zur  Erkennung  von  Chloroform  soll  man  den  Wasserstoff 
nach  dem  Passieren  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  in  ein  Gemisch  von 
Ätzkali  und  Thymol  oder  in  alkoholische  Kalilauge  leiten   und  erhält 
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im  ersteren  Falle  beim  gelinden  Erwärmen  eine  violette  Färbung,  im 
letzteren  Falle  beim  Erhitzen  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Anilin  den 
penetranten  Isonitrilgeruch. 

Über  den  Nachweis  von  flüchtigen  Bromverbindungen  nach  diesem 
Verfahren  s.  u.  Bromoform. 

Quantitative  Bestimmung  des  Chloroforms. 

Man  leitet  durch  das  aus  einem  gewogenen  Teile  des  Untersuchungs- 
objektes gewonnene  Destillat  oder,  z.  B.  bei  Blut,  durch  das  Objekt 
selbst  einen  Luftstrom  über  eine  in  einem  Verbrennungsrohre  befindliche 
und  zum  Glühen  erhitzte  Schicht  chlorfreien  Ätzkalk,  löst  diesen 
nach  dem  Erkalten  in  verdünnter  chlorfreier  Salpetersäure  und  be- 
stimmt in  dieser  Lösung  das  Chlor  (Schmiedeberg),  oder  man  ver- 
brennt das  Chloroform  im  Luftstrome  und  absorbiert  die  dabei  ent- 
stehende Salzsäure  in  Silbernitratlösung  (E.  Ludwig). 

Fig.  46. 


Luft 


Zu  diesem  Zwecke  leitet  oder  saugt  man  durch  das  mit  Zu-  und 
Ableitungsröhre,  sowie  mit  einem  Trichterrohre  versehene  Kölbchen  a 
(Fig.  46),  welches  zunächst  nur  die  nötige  Menge  Sperrwasser  enthält, 
einen  mit  Kalilauge  gewaschenen  Luftstrom  und  erhitzt  die  in  dem 
anschließenden  Verbrennungsrohre  h  befindliche  Schicht  von  Glasperlen 
oder  grobem  Glaspulver  zum  schwachen  Glühen. 

Zeigt  sich  in  der  mit  Silbernitratlösung  beschickten  Absorptions- 
röhre c  keine  Trübung,  so  setzt  man  die  zu  untersuchende  Flüssig- 
keit (Destillat)  durch  das  Trichterrohr  zu  und  läßt,  während  das 
Kölbchen  a  auf  50  bis  60*^  im  Wasserbade  erwärmt  wird,  den  Luft- 
strom recht  langsam  hindurchstreichen,  worauf  das  in  der  Silbemitrat- 
lösung entstandene  Chlorsilber  durch  Wägung  oder  titrimetrisch  er- 
mittelt wird. 

Die  quantitative  Chloroformbestimmung  kann  auch  in  der  Weise 
vorgenommen  werden,  daß  man  das  Destillat  oder  einen  abgemessenen 
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Teil  dayon  drei  Standen  mit  chlorfreier  alkoholischer  Kalilauge 
im  Wasserbade  am  Rückflußkühler  erwärmt 

CHC13  +  3  KOH  =  3  KCl  +  2  H20  +  CO 

und  in  dem  durch  Abdampfen  von  Alkohol  befreiten  Rückstande  das 
Chlor  bestimmt. 

106,5  Tle.  Chlor  entsprechen  119,5  Tln.  Chlorofonn. 

Methylen-,  Äthylen-,  Äthylidenohlorid,  Tetraohlormethan. 

Diese  dem  Chloroform  ähnlichen  und  zuweilen  als  Ersatz  desselben 
ärztlich  verwendeten  Flüssig^keiten  verhalten  sich  auch  bei  Untersuchungen 
auf  Chloroform  diesem  gleich,  unterscheiden  sich  aber  davon  durch  die  auf 
S.  277  angegebenen  Reaktionen,  die  nur  dem  Chloroform  eigen  sind. 

Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  liefern  Äthylen-  und  Äthy- 
lidenchlorid  zum  Unterschiede  von  Chloroform  und  Tetrachlormethan  (neben 
Chlorkalium)  knoblauchartig  riechendes  Monochloräthylen  (Yinylchlorid ) ; 
Tetrachlormethan  zerfällt  dabei  in  Chlorkalium,  Kaliumkarbonat  und  Wasser. 

Wegen  ihrer  geringen  praktischen  Bedeutung  können  diese  Ersatzmittel 
des  Chloroforms  nur  ganz  ausnahmsweise  in  Betracht  kommen. 

Bromoform. 

Das  an  Stelle  von  Chloroform  zum  internen  ärztlichen  Gebrauche  ver- 
wendete Bromoform  verhält  sich  auch  bei  Untersuchungen  auf  Chloroform 
diesem  analog  und  gibt  auch  dieselben  Reaktionen.  Bei  den  Methoden  von 
Schmiedeberg,  Ludwig  und  Vitali-Tornani  liefert  es  die  entsprechen- 
den Bromverbindungen. 

In  einem  Falle,  in  welchem  eine  ältere  Dame  in  der  Bromäthylnarkose 
bei  einer  Zahnextraktion  gestorben  war,  leitete  B.  Fischer^)  durch  die 
Organe  einen  Luftstrom  und  diesen  dann  durch  eine  glühende  Eöhre  (nach 
E.  Ludwig)  in  Silbernitrat.  Der  Niederschlag  wurde  mit  Kalium-Natrium- 
karbonat geschmolzen,  die  Lösung  der  Schmelze  mit  Schwefelsäure  angesäuert, 
mit  etwas  rauchender  Salpetersäure  versetzt  und  mit  Chloroform  geschüttelt. 
Auf  diese  Weise  konnte  in  Herz,  Lungen  und  Blut  Brom  nachgewiesen  werden, 
in  den  übrigen  Organteilen  —  Magen,  Darm,  Leber,  Niere  und  Milz  —  nicht. 

Sehr  geringe  Mengen  von  Bromoform  und  ähnlichen  flüchtigen  Brom- 
derivaten, z.  B.  Bromäthyl,  erkennt  man  nach  Vitali*),  wenn  man  über 
die  blau  brennende  Wasserstoffflamme  (S.  278)  ein  mit  Ammoniak  benetztes 
Becher-  oder  Uhrglas  hält,  auf  dem  sich  bei  Anwesenheit  von  Bromoform  u.  dgl. 
die  mikroskopisch  zu  betrachtenden  charakteristischen  Kristalle  des  Ammo- 
niumbromids  zeigen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Bromoforms  und  ähnlicher  flüch- 
tiger Bromverbindungen  geschieht  analog  derjenigen  des  Chloroforms. 

Jodoform. 

Das  als  Antiseptikum  arzneilich  angewendete  Jodoform  gehört  zu  den- 
jenigen Substanzen,  welche  sich  selbst  in  den  minimalsten  Mengen  schon 
unzweideutig  durch  ihren  Geruch  verraten. 

Die  Jodoformvergiftungen  waren  meist  medizinale. 


*)  Bericht  des  ehem.  Untersuchungsamtes  Breslau  1897/98. 
*)  Boll.  chim.  farm.  40,  173  (1901). 
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Zum  Nachweise  des  Jodoforms  unterwirft  man  die  Objekte  — 
Organe,  Mageninhalt,  Blut,  Harn  —  nach  dem  Ansäuern  mit  Phosphor- 
säure der  Destillation  mit  Wasserdampf  und  schüttelt  das  safran- 
ähnlich riechende,  schwach  alkalisch  gemachte  Destillat  mit  Äther  aus, 
bei  dessen  freiwilliger  Verdunstung  das  Jodoform,  wenn  seine  Menge 
nicht  zu  gering  ist,  in  Form  mikroskopisch  kleiner  hexagonaler 
gelber  Blättchen  hinterbleibt. 

Erhält  man  solche  nicht,  so  löst  man  den  Verdunstungsrückstand. 
wenn  sein  Geruch  Jodoform  artig  ist,  in  wenig  absolutem  Alkohol  und 
führt  mit  dieser  Lösung  die  folgende  (Lustgarten sehe)  Reaktion  aus. 

In  eine  kurze  Reagierröhre  bringt  man  sehr  wenig  Phenolkalium 
—  Auflösung  von  Phenol  in  Kalilauge  — ,  fügt  dazu  1  bis  3  Tropfen 
der  obigen  alkoholischen  Lösung  und  erwärmt  vorsichtig  über  einer 
kleinen  Flamme. 

Bei  Anwesenheit  einiger  Milligramme  Jodoform  entsteht  alsbald 
am  Boden  des  Reagenzglases  ein  roter  Beschlag,  der  sich  in  einigen 
Tropfen  verdünnten  Alkohols  mit  karminroter  Farbe  löst.  Äther 
beeinträchtigt  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion. 

Zur  Bestätigung  kann  dann  mit  dem  Reste  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  noch  die  Resorcin-  und  die  Isonitrilreaktion  (S.  277) 
ausgeführt  werden. 

Sollte  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  des  Jodoforms  dieses 
selbst  nicht  mehr  nachweisbar  sein,  so  bleibt  nichts  weiter  übrig,  als 
das  Untersuchungsobjekt  mit  Ätzkali  stark  alkalisch  zu  machen,  einzu- 
trocknen, zu  verkohlen  und  den  wässerigen  Auszug  der  Kohle,  wie 
früher  (S.  195)  angegeben,  auf  Jod  zu  prüfen. 

Chloralliydrat. 
Bromal,  Sulfonal,  Faraldehyd. 

Bas  Chloralhydrat  — Triohloraldehydhydrat — ,  welches  wegen  seiner, 
die  Erregung  des  Zentralnervensystems  herabsetzenden  Wirkung  als  Schlaf- 
mittel angewendet  wird,  hat  schon  zahlreiche,  akute  und  chroDische,  meist 
unbeabsichtigte  Vergiftungen  veranlaßt.  Es  wird  nicht  —  worauf  man  früher 
irrtümlich  seine  Wirkung  zurückführte  —  durch  die  Alkaleszenz  des  Blutes 
in  Chloroform  und  Ameisensllure  zersetzt,  sondern  größtenteils  in  ürochloral- 
säure  umgewandelt  und^in  dieser  Form  im  Harn  ausgeschieden. 

Das  Chloralhydrat  ist  sehr  leicht  zersetzlich,  so  daß  es  in  bereits  in 
Fäulnis  begriffenen  Leichenteilen  selbst  bei  tödlichen  Vergiftungen  gewöhnlich 
nicht  mehr  nachgewiesen  werden  kann.  Zuweilen  werden  statt  seiner  Spuren 
von  Chloroform  angetroffen. 

Ausmittelung  des  Chloralhydrates. 

Das  Chloralhydrat  kann  aus  den  Untersuchungsobjekten  durch 
Destillation  oder  Extraktion  abgeschieden  werden. 

Zum  ersteren  Zwecke  wird  das  gut  zerkleinerte  Material,  welches 
schwach  sauer  reagieren,  daher  entweder  mit  Weinsäure  deutlich  an- 
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gesäuert  oder  mit  Magnesiamkarbonat  annähernd  neutralisiert  werden 
muß,  nach  reichlichem  Zusatz  von  Wasser  und  etwas  Alkohol  destilliert 
und  das  Destillat,  wie  unten  angegeben,  weiter  geprüft. 

Um  das  Chloralhydrat  auf  extraktivem  Wege  zu  gewinnen, 
maceriert  man  nach  Dragendorff  und  Tiesenhausen^)  das  zer- 
kleinerte und  mit  Schwefelsäure  deutlich  angesäuerte  Objekt  —  Blut 
und  blutreiche  Organe  eignen  sich  für  dieses  Verfahren  weniger  — 
in  einem  Kolben  24  Stunden  mit  dem  dreifachen  Volum  Weingeist, 
gießt  oder  filtriert  die  Flüssigkeit  ab  und  läßt  sie  in  offenen  Schalen  an 
der  Luft  verdunsten. 

Der  hinterbleibende  wässerige  Rückstand  wird  zur  Entfernung  von 
Fett  zunächst  mit  ein  wenig  Petroleumäther,  dann  wiederholt  mit  Äther 
ausgeschüttelt,  der  beim  Verdunsten  das  vorhandene  Chloralhydrat 
zurückläßt. 

Nachweis  des  Chloralhydrates. 

Da  das  Chloralhydrat  dieselben  Reaktionen  wie  das  Chloroform 
gibt,  so  ist  die  Gegenwart  des  ersteren  nur  dann  erwiesen,  wenn  das 
zu  prüfende  Destillat  oder  die  wässerige  Lösung  des  obigen  Ätherver- 
dunstungsrückstandes außer  der  Isonitril-,  Naphtol-  oder  Resorcin- 
reaktion  (S.  277)  auch  die  Aldehydreaktion  mit  Nesslerschem  Reagens 
(s.  dort)  liefert. 

Der  Nachweis  des  Chloralhydrates  kann  aber  auch,  wenn  seine 
Menge  keine  zu  geringe  ist,  in  der  Weise  geführt  werden,  daß  man  die 
zu  untersuchende  Flüssigkeit  etwa  eine  halbe  Stunde  mit  etwas  ge- 
brannter Magnesia  am  Rückflußkühler  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei 
das  Chloralhydrat  in  Chloroform  und  Ameisensäure  gespalten  wird: 

2  CC18 .  CH(0H)2  +  MgO  =  2  CHCl«  +  (H .  COO)Mg  +  H^O. 

Man  destilliert  alsdann  etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  ab  und 
prüft  das  Destillat  auf  Chloroform,  den  filtrierten  und  auf  ein  kleines 
Volum  eingedampften  Destillationsrückstand  (oder  das  nach  Zusatz  von 
Phosphorsäure  daraus  erhaltene  Destillat)  auf  Ameisensäure  (s. dort). 

Um  Chloralhydrat  neben  Chloroform  und  umgekehrt  nachzu- 
weisen, soll  man  nach  Vitali  und  Tornani  (I.e.)  das  mit  Weinsäure  an- 
gesäuerte und  mit  Wasser  verdünnte  Objekt  aus  einer  Retorte  im  Wasser  bade 
unter  Hindurchleiten  eines  Kohlensäurestromes  bis  zur  Trockne  abdestillieren. 

Das  hierbei  erhaltene  Destillat  wird  wieder  mit  Weinsäure  sauer  ge- 
macht und  in  dem  Apparate  a.  S.  278,  bei  dem  man  in  diesem  Falle  (zur 
Zurückhaltung  von  Spuren  Chloralhydrats)  zwischen  Kolben  und  Lötrohr 
eine  Flasche  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  einschaltet,  auf  Chloroform 
geprüft:  Blaufärbung  der  Wasserstoff  flamme  am  Kupferdraht. 

Tritt  die  Reaktion  nicht  ein,  so  fügt  man  sogleich  —  andernfalls,  nach- 
dem sie  verschwunden  —  durch  den  Trichter  Kalilauge  im  Überschuß  zu, 
während  der  Wasserstoff  nach  wie  vor  den  Apparat  durchstreicht. 

Eine  jetzt  am  Kupferdrahte  auftretende  blaue  Flammenreaktion  rührt 
von  dem  durch  Spaltung  des  Chloralhydrates  entstandenen   Chloroform  her. 

')  Dragendorf  fs  bekanntes  Werk,  S.  32. 
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Quantitative  Bestimmung  des  Chloralhydrates. 

Für  die  MengenbestmimuDg  des  Chloralhydrates  ist  wichtig,  daß 
man  es,  seiner  verhältnismäßigen  Schwerflüchtigkeit  mit  Wasser  dämpfen 
Rechnung  tragend,  aus  dem  abgewogenen  Teile  des  Untersuchungs- 
objektes vollständig  in  das  Destillat  überführt,  zu  welchem  Zwecke 
die  Destillation  mehrmals  zu  wiederholen  oder  genügend  lange  im 
Wasserdampfstrome  fortzusetzen  ist. 

In  dem  Destillate  oder  einem  abgemessenen  Teile  desselben  kann 
das  Chloralhydrat  annähernd  aus  der  beim  Kochen  mit  Magnesia  ent- 
standenen Menge  ameisensauren  Magnesiums  (S.  282),  also  durch  eine 
Magnesiabestimmung  in  dem  klar  filtrierten  Destillationsrückstande,  oder 
durch  eine  Chloroformbestimmung  im  Destillate  (S.  279)  ermittelt  werden. 

Im  ersteren  Falle  entsprechen  222  Tle.  Magnesiumpyrophosphat 
662  Tln.  Chloralhydrat,  im  letzteren  106,5  Tle.  Chlor  165,5  Thi.  Chloral- 
hydrat. 

Am  einfachsten  und  dabei  ausreichend  genau  bestimmt  man  das 
Chloralhydrat,  indem  man  das  Destillat  mit  chlorfreier  alkoholischer 
Kalilauge  im  Überschuß  am  Rückflnßkühler  kocht  und  nach  dem  Ver^ 
dampfen  des  Alkohols  das  entstandene  Chlorkalium  bzw.  Chlor  ge- 
wichts-  oder  maßanalytisch  (nach  J.  Volhard)  ermittelt. 

Dan  in  der  gerichtlich-chemischen  Praxis  mitunter  ebenfalls  benutzte, 
auf  der  Spaltung  des  Chloralhydrates  durch  titrierte  Kalilauge 

CC1*.CH.(0H)«H-K0H  =  CHC1=*  +  H.C00K  +  H*0 

und  Rück  titrierung  des  Alkaliüberschusses  beruhende  alkalimetrische  Verfahren 
von  V.  Meyer  und  Haffter*)  gibt  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
Anwendung  einer  nicht  weniger  als  '/^-normalen  Lauge  brauchbare  Resultate. 
Andernfalls  wirkt  der  AlkaUüberschuß  auf  das  entstandene  Chloroform  ein: 

CHC1»-|-3K0H  ^  3KC1  +  H*0+C0. 

Zur  Vermeidung  dieses,  auch  bei  der  Zersetzung  des  Chloralhydrates 
mit  Magnesia,  wenngleich  in  geringerem  Maße,  bemerkbaren  Fehlers  soll 
man  nach  C.  Eippenberger^)  neben  dem  Chloroform  auch  das  nach  der 
obigen  Gleichung  entstandene  Kohlenoxyd  bestimmen. 

Zu  diesem  Zwecke  leitet  man  durch  das  mit  Magnesia  vermischte  brei- 
förmige  Untersuchungsobjekt,  welches  sich  in  einem  im  Wasserbade  liegenden 
Kolben  befindet,  einen  durch  Kalilauge  von  Kohlensäure  befreiten  Luftstrom. 
Der  Kolben  ist  mit  einem  Kühler  und  dieser  mit  einer  zur  Aufnahme  des 
Destillates  —  Chloroform  —  dienenden  Won If sehen  Flasche  verbunden. 
An  diese  schließt  sich  ein  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  (1:1)  halb  gefülltes 
Waschgefäß  und  daran  die  mit  Palladium  chlor  ür  beschickte  Absorptionsröhre. 
Siehe  Im  übrigen  S.  285. 

Nachweis  von  Urochloralsäure  im  Harn. 
Da  das  Chloralhydrat   beim  Durchgange   durch    den   Organismus 
zum  größten  Teil  in  Urochloralsäure  umgewandelt  und  als  solche  im 

')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  6,  %00  (1873). 
*)  Arch.  der  Pharm.  238,  81  (1900). 
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Harn  ausgescliieden  wird,  so  daß  es  im  Hamdestillate  mittels  der  Iso- 
nitrilreaktion  kaum  noch  nachweisbar  ist,  so  läßt  sich  eine  Chloralhydrat- 
Vergiftung  vielfach  nur  noch  aus  dem  Vorhandensein  von  Urochloral- 
säure im  Harn  folgern. 

Zum  Nachweise  derselben  bzw.  zu  ihrer  Gewinnung  aus  Harn 
wird  ein  möglichst  großes  Quantum  desselben  zur  Sirupdicke  ein- 
gedampft, der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mehrmals  mit  Ätheralkohol  (2:1)  ausgeschüttelt. 

Von  den  vereinigten  Auszügen  destilliert  man  alsdann  den  Äther- 
alkohol ab  und  sucht  aus  dem  Rückstande  die  Urochloralsäure  in  Substanz 
zu  gewinnen. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  derselbe  —  nach  J.  von  Hering  und 
Musculus  ^)  —  mit  Kalilauge  neutralisiert,  eingedampft  und  mit  90proz. 
Alkohol  aufgenommen,  das  Filtrat  mit  Äther  gefällt,  der  Niederschlag 
in  Wasser  gelöst  und  die  mit  Tierkohle  entfärbte  Lösung  stark  ein- 
gedampft. 

Ist  die  Masse  nach  einiger  Zeit  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  kristal- 
linisch und  trocken  geworden,  bo  wäscht  man  sie  mit  absolutem  Alkohol, 
löst  sie  dann  in  wenig  Wasser  und  schüttelt  die  mit  einem  geringen  Üb«- 
schuß  von  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  mit  Ätheralkohol  (s.  o.),  wobei  eine 
Ausscheidung  von  ChlorkaUum  eintritt,  die  sich  noch  vermehrt,  wenn  man 
die  filtrierte  Flüssigkeit,  mit  viel  Äther  versetzt,  48  Stunden  stehen  läßt 

Die  nun  wieder  filtrierte  Flüssigkeit  wird  durch  Destillation  vom  Äther 
und  Alkohol  befreit,  der  Rückstand  mit  feuchtem  Silberoxyd  entchlort  und 
das  vom  Silber  durch  Schwefelwasserstoff  schnell  befreite  Filtrat  zum  Sirup 
eingedampft,  aus  welchem  nach  etwa  12  Stunden  die  Urochloralsäure  aus- 
kristallisiert. 

Nach  dem  Verfahren  von  E.  Külz^)  wird  der  obige  Destillations- 
rückstand von  den  Ätheralkoholausschüttelungen  mit  Bleiacetat  und 
das  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  mit  Bleiessig  gefällt. 

Letzteren  Niederschlag  zerlegt  man  mit  Schwefelwasserstoff,  neutralisiei*t 
das  vom  Schwefelwasserstoff  befreite  Filti-at  mit  Barytwasser,  dampft  auf  ein 
kleines  Volum  ein  und  zerlegt  das  urochloralsäure  Baryum  durch  Schwefelsäure. 

Das  Filtrat  vom  Baryum sulfat  wird  zum  Sirup  eingedampft  und  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  zur  Trockne  gebracht,  wobei  eine  kristallinische 
Masse  entsteht,  die  man  wiederholt  mit  Äther  auskocht. 

Aus  den  eingednnsteten  Ätherauszügen  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
die  Urochloralsäure  in  Kristallen  aus. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Urochloralsäure 
bildet  seidenglänzende,  bei  142^  schmelzende  Nadeln  3). 

Gelingt  es  nicht,  die  Urochloralsäure  selbst  zu  erhalten,  so  kann  man 
zu  ihrem  Nachweise  noch  das  Verfahren  von  V.  Kulisch"*)  herbeiziehen, 
welches  darauf  beruht,   daß  die  ürochloral-  oder  Trichloräthylglycuronsäure 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  8,  662  (1875)  und  15,  1020  (1882). 
«)  Pflügers  Archiv  33,  221  (1884). 

•*)  Die  nach  dem  Genüsse  von  Butylchloralhydrat  im  Harn   auftretende 
Urobutylchloralsäure  bildet  ebensolche*  Nadeln. 
*)  Pharmazeut.  Post  30,  303  (1897). 
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beim  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  in  Trichloräthylalkohol  ^)  (Sdpt.  151°)  und 
Glycuronsäure  gespalten  wird  (£.  Külz): 

CH^Ol^O'  +  H'O  =  C*H■C1^0H+C•H"0^ 

welche  letztere  bei  der  Deatillation  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  Fiurfurol  liefert: 

Q«gioQ7  _-  C*H^0"  +  C0*  +  3H*0, 

Zur  Ausfühining  dieser  Reaktion  wird  der  Destillationsrückstand  von 
den  Ätheralkoholauszügen  (oder  die  nicht  kristaUisierenden  Bückstände  von 
den  Versuchen  zur  Barstellung  der  Crochloralsäure)  mit  100  ccm  Salzsäure 
(1,06)  oder  Schwefelsäure  (1  : 1)  destilliert.  Nachdem  etwa  drei  Viertel  der 
Flüssigkeit  übergegangen,  bringt  man  einen  Tropfen  des  gut  gemischten 
Destillates  auf  ein  Stück  reines  Filtrierpapier  neben  einen  Tropfen  Anilin- 
acetat.  Ist  Furfurol  vorhanden,  so  tritt  beim  Zusammenfließen  beider 
Tropfen  eine  intensiv  rote  Färbung  auf. 

Diese  Heaktion  ist  nicht  bloß  außerordentlich  empfindlich,  sondern  auch 
eine  sehr  allgemeine,  so  daß  sie  mit  Vorsicht  zu  gebrauchen  ist.    Eine  geringe  ^ 
Botfärbung  kann  z.  B.  von  kleinen,  im  Harn  normal  vorkommenden  Mengen 
von  Pentosen  und  Pentosanen  herrühren. 

Bromftl. 

Das  an  SteUe  von  Chloralhydrat  ab  und  zu  verwendete  Bromalhydrat 
verhält  sich  jenem  ganz  analog  und  gibt  auch  dieselben  Beaktionen.  Beim 
Erhitzen  mit  Alkalien  liefert  es  Bromoform  (8.  280). 

SiQfonal. 

Das  zur  Gruppe  der  Merkaptane  gehörende,  ebenfalls  als  Hypnotikum 
verordnete  Sulf onal  —  Diäthylsulf on-Dimethyl-Methan  (OH«)« .  C  .  (SO* .  0*H*)* 
—  wird  im  Organismus  schnell  zersetzt,  so  daß  es  meist  nur  noch  im  Magen 
und  Darm,  gelegentlich  auch  noch  im  Blute  aufgefunden  werden  kann. 

Ob  Sulfonal  spurenweise  unzersetzt  in  den  Harn  übergeht,  ist  zweifelhaft. 
Sicher  ist  bei  Sulfonalvergiftung  nur  eine  Vermehrung  des  Gesamtschwefels 
im  Harn,  die  aber  auch  andere  Ursachen  haben  kann. 

Ausmittelung  des  Sulfonals. 

Nach  C.  Kippenberger^)  wird  das  trockene  oder  zur  Trockne 
verdampfte  Material  —  Blut  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  —  im 
Wasserbade  mit  Gbloroform  oder  Benzol  extrahiert,  das  Filtrat  ab- 
destilliert und  der  Rückstand  behufs  Reinigung  von  Fett,  Farbstoff  usw. 
mehrmals  mit  kleinen  Mengen  —  je  2  bis  4  ccm  —  Petroleumäther 
behandelt,  wobei  das  Sulfonal  als  reine  weiße  Substanz  hinterbleibt,  die 
erforderlichenfalls  durch  Behandlung  mit  Wasser  und  Filtration  noch 
weiter  von  Cholesterin  u.  dgl.  gereinigt  und  dem  Filtrate  durch  Aus- 
schütteln mit  Chloroform  wieder  entzogen  werden  kann. 

D.  Vitali^)  extrahiert  die  zerkleinerten  Organe  u.  dgl.  dreimal  mit 
etwa   dem  doppelten  Volum   90proz.  Alkohol  in  der  Weise,    daß  der 


0  lu  analoger  Weise  liefert  die  Urobutylchloralsäure  den  bei  61  bis  62® 
schmelzenden  Trichlorbutylalkohol. 

*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genußmittel  2,  75  (1^ 
*)  BoU.  chim.  farm.  39,  461  (1900). 
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Extrakt  erst  nach  dem  Erkalten  abfiltriert  wird.  Der  Destillations- 
rückstand  von  den  vereinigten  Aaszügen  wird  alsdann  (zur  Bindung 
färbender  und  anderer  Beimengungen)  mit  Kalilauge  schwach  alkalisch 
gemacht  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  (Der  das  Sulfonal  enthaltende 
Verdunstungsrückstand  kann  nach  der  obigen  Angabe  von  Kippen- 
berger  —  Lösen  in  Wasser  und  Schütteln  des  Filtrates  mit  Chloroform 
—  weiter  gereinigt  werden.) 

NachweiB  des  Sulfonals. 

Zur  Identifizierung  der,  wie  angegeben,  erhaltenen  Substanz  als 
Sulfonal  kommen  in  erster  Reihe  die  äußeren  Eigenschaften  —  geruch- 
lose, prismatische,  bei  125  bis  126^  schmelzende,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heißem  Wasser  leicht  lösliche  Kristalle  —  in  Frage.  Von 
dem  Ghloralhydrat  unterscheidet  sich  das  Sulfonal  durch  seine  große 
Beständigkeit  insbesondere  gegenüber  Alkalien.  Im  übrigen  kann  das 
Vorhandensein  von  Sulfonal  nur  aus  dem  Auftreten  merkaptanähnlicher 
oder  anderer  schwefelhaltiger  Zersetzungsprodukte  beim  Erhitzen  mit 
reduzierenden  Agentien  gefolgert  werden. 

Erhitzt  man  z.  B.  die  fragliche  Substanz  mit  der  gleichen  Menge 
Oyankalium  in  einem  trockenen  Röhrchen,  so  entwickelt  Sulfonal  einen 
durchdringenden  Merkaptangeruch,  und  die  wässerige  Lösung  des 
Rückstandes  gibt  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  die  Rhodanreaktion  (Vulpius). 

Derselbe  Geruch  tritt  ein,  während  sich  die  Substanz  bräunt,  wenn 
man  (0,1  bis  0,2  g)  Sulfonal  im  Böhrchen  schmilzt,  bis  sich  Gasbläschen 
zeigen  und  dann  Pyrogallussäure  (0,05  bis  0,1  g)  (»der  Gallussäure  hinzufügt. 

Mit  der  20fachen  Menge  trockenen  Natriumacetats  erhitzt,  entwickelt 
Sulfonal  Dämpfe,  welche  Bleiacetatpapier  schwarzen,  einen  mit  alkalischer 
Kitroprussidnatriumlösung  benetzten  Papierstreifen  violett  färben 
(Strobel). 

Beim  Erwärmen  mit  Eisenpulver  entsteht  ein  knoblauchartiger  Ge- 
ruch, der  Bückstand  entwickelt  mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  (Wef  ers- 
Bettink). 

Mit  der  doppelten  Menge  Magnesiumpulver  im  trockenen  Bohre 
erhitzt,  bildet  Sulfonal  unter  Entwickelung  weißer,  Schwefeldioxyd  enthalten- 
der Nebel  ein  gelbes  öliges,  dann  erstarrendes  Sublimat  von  penetrantem 
Geruch  (Kippenberger). 

Beim  Erhitzen  mit  der  dreifachen  Menge  Kalihydrat  liefert  Sulfonal 
unter  Entwickelung  eines  knoblauchähnlichen  Geruches  eine  gelbe,  dann 
rötliche  und  nach  dem  Erkalten  scharlachrote  Schmelze,  deren  bläulich  tiüber 
Wasserauszug  Thiosulfat  und  Polysulfid  enthält.  Wird  die  Kalischmelze  bis 
zur  Erweichung  des  Glasrohres  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Masse  (infolge 
Bildung  eines  ultramarinähnlichen  Silikates)  blau  (Yitali). 

Paraldehyd. 

Der  Paraldehyd  wird,  wenn  auch  nur  noch  selten,  als  Schlafmittel 
angewendet  und  kann  daher  bei  Untersuchungen  auf  Ghloralhydrat  oder 
Sulfonal  in  Frage  kommen.     Er  ist  eine  farblose,  unter  +  10"  kristallisierende 
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Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack  und  wenig  stechendem  Geruch,  die 
sich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  löst.  Die  wässerige  Lösung 
trübt  sich  beim  £rwärmen.  Bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
geht  der  Paraldehyd  in  gewöhnlichen  Aldehyd  über:  (C*H^O)*  =  3C*H*0 
und  kann  im  Destillate  als  solcher  (s.  dort)  nachgewiesen  werden. 


Alkohol. 

Aldehyd,  Aceton,  Methylalkohol  (Hoisgeist), 
Amylalkohol  (Fuselöl). 

Der  Alkohol  —  Äthylalkohol  —  ist  neben  dem  Opium  das  verbreitetste 
Genußmittel  und  verderblichste  Volksgift.  Er  gehört  zu  den  sog.  kataly- 
tischen  oder  Protoplasmagiften  (S.  275).  Beine  Wirkung  erstreckt  sich  primär 
vorwiegend  auf  das  Zentralnervensystem  und  dehnt  sich  bei  gewohnheits- 
mäßigem Mißbrauch  allmählich  sekundär  auf  fast  alle  Organe  des  Körpers 
aus.  Hierzu  kommt  bei  akuten  (absichtlichen  oder  unabsichtlichen)  Vergif- 
tungen, die  meist  nicht  mit  Alkohol  (Weingeist),  sondern  mit  konzentrierten 
Trinkbranntweinen  vorgenommen  werden,  eine  Ätzung  (Verschorfun g)  der 
Magenwand  infolge  Koagulierung  des  Zelleiweißes. 

Obwohl  namentlich  Kinder  und  auch  an  Alkohol  nicht  gewöhnte  Er- 
wachsene g^gen  dieses  Gift  sehr  empfindlich  sind,  kommen  Morde  und  Selbst- 
morde mittels  desselben  doch  verhältui!>mäßig  selten  vor.  Gewöhnlich  sind 
akute,  vielfach  tödlich  verlaufende  Alkoholvergiftungen  Folgen  von  Wett- 
saufen und  ähnlichen  dummen  Streichen. 

Die  Alkoholvergiftung  wird  meist  schon  bei  der  LeichenerÖffnung  durch 
den  Geruch  und  die  angedeuteten  anatomischen  Merkmale  festgestellt. 

Im  Harn  findet  sich  Alkohol  nur  nach  Einfährung  so  großer  Mengen, 
die  der  Organismus  augenblicklich  nicht  bewältigen  konnte. 

Außer  als  Gift  und  allgemeines  Genußmittel  ist  der  Alkohol  bei  toxi- 
kologischen Untersuchungen  von  Interesse  als  Konservierungsmittel  für 
Leichenteile  u.  dgl.,  Bestandteil  von  Medikamenten  und  bequemes  Mittel  zur 
Gewinnung  und  Beibringung  von  Pflanzengiften,  die  durch  das  allgemein 
bekannte  und  geübte  Verfahren  des  „Ansetzens  mit  Branntwein **  den  be- 
treffenden Giftpflanzen  leicht  entzogen  werden  können. 

Nachweis  des  Alkohols. 

Bei  der  Untersuchung  auf  Alkohol  muß  in  erster  Linie  darauf 
hingearbeitet  werden»  ihn  aus  dem  vorliegenden  Material  in  möglichst 
konzentrierter  Form  abzuscheiden. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  das  nötigenfalls  gut  zerkleinerte  und 
genügend  mit  Wasser  verdünnte,  seiner  Reaktion  entsprechend  mit 
Kaliumkarbonat  oder  Phosphorsäure  neutralisierte  Objekt  im  Wasser- 
bade oder,  wenn  die  Menge  des  vorhandenen  Alkohols  augenscheinlich 
sehr  gering  ist,  über  dem  Drahtnetze  destilliert,  wobei  der  Alkohol  in 
die  ersten  Anteile  des  Destillates  übergeht  und  sich  darin  zuweilen 
schon  durch  den  Geruch  und  die  sog.  Schlierenbildung  bemerklich  macht. 

Beim  Vorhandensein  geringer  Alkoholmengen  destilliert  man  von 
dem  Objekte  50  bis  100  ccm  ab  und  rektifiziert  dieses  Destillat  über 
Kaliumkarbonat,    um    so    ein    zweites,    entsprechend   alkoholreicheres 
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Destillat  zn  erzielen,  welches  sich  durch  Geruch,  Brennbarkeit  usw. 
als  alkoholische  Flüssigkeit  kennzeichnet. 

Reicht  die  Menge  des  erhaltenen  Alkohols  dazu  nicht  aus,  so  be- 
nutzt man  das  Destillat  zu  einigen  der  folgenden  Reaktionen: 

1.  Eine  Probe  yom  Destillate  wird  mit  verdünnter  Kalilauge  stark 
alkalisch  gemacht,  auf  50  bis  60^  C  erwärmt  und  dann  unter  beständigem 
Um  schütteln  so  lange  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  gefärbt  bleibt. 

Sind  die  vorhandenen  Alkoholmengen  auch  nur  sehr  geringe,  so 
tritt  doch  bald  der  charakteristische  safranähnliche  Geruch  des  Jodo- 
forms auf  und  es  scheiden  sich  dann  bei  längerem  Stehen  der  Flüssig- 
keit am  Boden  derselben  kleine  gelbe  Flitter  ab,  die,  unter  dem  Mikro- 
skope betrachtet,  sich  als  die  bekannten  sechsseitigen  und  sternförmig 
gruppierten  Täf eichen  des  Jodoforms  erweisen  (Lieben). 

Durch  diese  Beaktion  kann  Alkohol  noch  in  einer  Verdünnung  1 :  1000 
nachgewiesen  werden,  sie  ist  aber  nicht  spezifisch,  sofern  Aldehyd,  Äther, 
Aceton,  Essigäther  und  andere  flüchtige  organische  Verbindungen  unter  den 
gleichen  Bedingungen  ebenfalls  Jodoform  liefern. 

2.  Man  versetzt  eine  kleine  Probe  des  Destillates  mit  einigen 
Tropfen  Benzoylchlorid,  schüttelt  stark  um  und  fügt,  nachdem  das  Ge- 
misch einige  Minuten  gestanden,  konzentrierte  Kalilauge  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaktion  hinzu  (Berthelot). 

Enthielt  das  Destillat  Alkohol,  so  tritt  der  charakteristische  Geruch 
des  Äthylbenzoates  auf,  während  derjenige  des  Benzoylchlorid  s  (weil  es 
durch  die  Kalilauge  in  Ohlorkalium  und  Kaliumbenzoat  zersetzt  wird) 
verschwindet. 

Die  Berthelotsche  Probe  ist  weniger  empfindlich,  aber  charakte- 
ristischer als  die  Liebensche  Beaktion. 

3.  Vermischt  man  eine  kleine  Menge  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
vorsichtig  mit  dem  gleichen  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
etwas  Natriumacetat  (in  Substanz),  so  zeigt  der  beim  Erwärmen  sich 
bemerkbar  machende  Geruch  nach  Essigäther  das  Vorhandensein  von 
Alkohol  an. 

4.  Eine  andere  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Probe  wird  mit  so 
viel  einer  stark  verdünnten  Kaliumbichromatlösung  versetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  schwach  gelb  gefärbt  erscheint,  und  dann  gelinde  erwärmt. 

Ist  Alkohol  (oder  eine  andere  leicht  oxydierbare  organische  Sub- 
stanz) vorhanden,  so  tritt  (bisweilen  von  Aldehyd geruch  begleitet) 
Grünfärbung  auf. 

5.  Stellt  man  über  die  in  einem  Schälcheu  befindliche,  zu  prüfende 
Flüssigkeit  ein  solches  mit  Platinmohr  und  stülpt  dann  über  beide  eine  luft- 
dicht schließende  tubulierte  Glasglocke,  so  tritt  unter  derselben  nach  einiger 
Zeit  bei  Gegenwart  von  Alkohol  der  Geruch  nach  Aldehyd  und  Essigsäure 
auf;  ein  bei  dem  Platinmohr  liegendes  Stückchen  feuchtes  blaues  Beagenz- 
papier  rötet  sich. 
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QuantitatiYe  Bestiminung  des  Alkohols. 

Ist  die  Bestimmung  der  Menge  des  in  einem  Untersuchungsobjekte  noch 
enthaltenen  Alkohols  überhaupt  möglich,  so  kann  sie  nur  in  üblicher  Weise 
durch  Ermittelung  des  spezifischen  Gewichtes  mittels  des  Pyknometers  oder  der 
Mohr-Westphalschen  Wage  unter  Benutzung  der  Tabelle  Ton  O.  Hehner 
oder  der  Alkoholtafel  von   K.  Win  diso  h  (S.  299)  —  vorgenommen  werden. 

Für  die  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  von  Wein,  Bier  und  Brannt- 
wein gelten  die  besonderen  Vorschriften  der  Nahrungsmittelchemie,  sowie 
die  Ausführungsbestimmungen  des  Branntweinsteuergesetzes. 

Untersuchung  alkoholischer  Genußmittel, 
besonders  Trinkbranntwein. 

Die  verschiedenen  Oenußmittel,  deren  gemeinsamer,  wesentlicher  Bestand- 
teil der  Alkohol  ist  —  Wein,  Bier,  Branntwein,  Liköre  u.dgl.  — ,  sind 
sehr  oft  Gegenstand  gerichtlich-  oder  polizeilich-chemischer  Untersuchungen 
zum  Zwecke  der  Feststellung  von  Fälschungen,  die  gerade  auf  diesem 
Gebiete  eine  außerordentliche  Ausdehnung  angenommen  haben. 

£s  kann  sich  dabei  aber  auch  um  den  Nachweis  von  Stoffen  handeln,  die, 
wie  z.  B.  gewisse  Pflanzen-  oder  Drogenauszüge,  schädlich  bzw.  giftig  sind, 
oder,  wie  z.  B.  die  Bestandteile  sog.  Denaturierungsmittel  (s.  u.  steueramt- 
liche Untersuchungen)  auf  Verstöße  gegen  das  Branntweinsteuergesetz 
schließen  lassen. 

In  ersterer  Hinsicht  wird  neuerdings  den  zur  Herstellung  von  Trink- 
branntweinen aus  Gemischen  von  Wasser  und  Alkohol,  unter  Sparung  des 
letzteren,  dienenden  Essenzen  und  sog.  Branntweinschärfen  behörd- 
licherseits besondere  Aufmerksamkeit  zugewendet :  alkoholischen,  meist  stark 
fuselölhaltigen  Lösungen  von  Estern,  ätherischen  Ölen,  Harzen  und  anderen 
scharf  schmeckenden  Pflanzenstoffen  —  Auszüge  von  Pfeffer,  Paprika,  Para- 
dieskömem  usw.  — ,  oft  Yanilin  enthaltend  und  mit  Zuckercouleur  oder  Teer- 
farbstoffen gefärbt. 

Zur  Untersuchung  solcher  Präparate  oder  von  Trinkbranntwein  auf 
jene  wird  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Petroleumäther  ausgeschüttelt,  in  dessen  Yerdunstungsrückstande  dann  das 
Fuselöl,  ätherische  Öle,  Harze  u.  dgl.  meist  schon  am  Geruch  und  sonstigen 
äußeren  Eigenschaften  erkannt  werden  können. 

Zur  Identifizierung  einzelner  Harze  eignet  sich  besonders  ihr  Verhalten 
gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  mit  und  ohne  Zucker,  sowie  gegen  Eisen- 
chlorid und  Alkohol  ^). 

Über  die  Ausführung  solcher  Beaktionen  und  die  Erkennung  einzelner 
Pflanzenstoffe  mittels  derselben  s.  u.  Nachweis  von  Pflanzengiften  (Verfahren 
von  G.  Dragendorff),  über  Prüfung  auf  Denaturierungsmittel  s.  u.  steuer- 
amtliche Untersuchungen,  im  übrigen  die  betreffenden  Substanzen  (Blausäure, 
Nitrobenzol,  Fuselöl  usw.). 

Steueramtliche  Untersuchungen. 

Nach  dem  Gesetze,  betreffend  die  Besteuerung  des  Branntweins  vom 
24.  Juni    1887   nebst  Abänderungen    vom    16.  Juni  1895,    unterliegt   der   im 

')  Näheres  hierüber  siehe:  E.  Polenske,  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen 
Gesundheitsamte  14,  684  (1898),  sowie  A.  Beythien  und  P.  Bohrisch, 
Zeitschr.  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  4,  107  (1901).  — 
Vgl.  auch  unten:  Nachweis  von  Pflanzengiften  (Verfahren  von  G.  Dragen- 
dorff-Kubicki). 

BanmeTt,  Gerichtl.  Chemie.    I.  ig 
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Gebiete  der  BranntweinsteuergemeiDschaft  hergestellte  Brniintwein  —  Alko- 
hol, Weingeist  —  einer  Yerbrauchsabgabe  nnd  zu  diesem  Zwecke  der  steuer- 
lichen Kontrolle. 

Von  der  Yerbrauchsabgabe  befreit  ist  der  Branntwein  zu  gewerb- 
lichen^) Zwecken:  zur  Essigbereitung  oder  zu  Putz-,  Heizungs-,  Koch-  und 
Beleuchtungszwecken,  jedoch  nur  im  denaturierten,  d.  h.  durch  gewisse 
Zusfttze  zum  Genüsse  untauglich  gemachten  Zustande. 

Das  allgemeine  Denaturierungsmittel  ist  ein  Gemisch  von  4  Tln. 
rohem  Holzgeist  und  1  Tl.  Pyridinbasen ,  welches  dem  zu  denaturierenden 
Branntwein  im  Verhältnis  von  2,5  Liter  zu  100  Tln.  reinen  Alkohols  zu- 
gesetzt wird. 

Als  besondere  Denaturierungsmittel  für  bestimmte  technische 
Zwecke  sind  (für  sich  oder  neben  dem  allgemeinen  Denaturierung^smittel) 
zugelassen:  Lavendel-  und  Rosmarinöl,  Schellacklösung,  Kampfer, 
Terpentinöl,  Benzol,  Äther  (ßchwef eläther) ,  Tieröl,  Chloroform, 
Jodoform,  Petrolenmbenzin,  technisch  reiner  Methylalkohol,  Essig 
und  Natronlauge. 

Die  Denaturierungsmittel  sind  durch  amtliche  Chemiker  nach  der 
weiter  unten  abgedruckten  Anleitung  auf  ihre  vorschriftsmäßige  Beschaffen- 
heit zu  prüfen. 

Denaturierten  Branntwein  zu  renaturieren,  d.  h.  durch  Destillation, 
Behandlung  mit  Kohle  usw.  wieder  genußfähig  zu  machen  oder  demselben  Stoffe 
hinzuzufügen,  durch  welche  Geruch  und  Geschmack  des  DenaturieruDgsmittels 
verändert  werden,  ist  verboten,  ebenso  die  Verwendung  von  deoatuiiertem  bzw. 
renaturiertem  Branntwein  zur  Herstellung  von  Trinkbranntwein  und  Likören. 

Erkennung  von  denaturiertem  und  renaturiertem  Branntwein« 

'  Während  denaturierter  Branntwein  schon  am  Geschmack  und  Geruch, 
namentlich  beim  Verreiben  auf  der  Hand  oder  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
leicht  zu  .erkennen  ist,  gründet  sich  die  Feststellung  renaturierten  Brannt- 
weins nur  auf  den  Nachweis  gewisser,  technisch  nicht  oder  wenigstens  nicht 
vollständig  entfembarer  Bestandteile  der  Denaturierungsmittel ,  gewöhnlich 
des  Holzgeistes  und  der  Pyridinbasen. 

Benaturierter  Alkohol  besitzt  nie  alle  Merkmale  der  all- 
gemeinen Reinheit  in  bezug  auf  Geschmack,  Geruch,  Farbe,  Beaktion 
und  sonstige  Beschaffenheit  des  Verdunstungsrückstandes. 

Beim  Mischen  oder  Schichten  mit  dem  gleichen  Volum  konzentrierter 
Schwefelsäure  gibt  denaturierter  Weingeist  (auch  Bohspiiitus)  eine  rötliche 
Färbung  oder  rotbraune  Zone. 

Vermischt  man  20  ccm  des  zu  prüfenden  Branntweins  bzw.  Destillates 
mit  1  ccm  Kaliumpermanganatlösung  (1 :  1000) ,  so  bleibt  reiner  Alkohol 
mindestens  5  Minuten  lang  rot,  während  renaturierter  Branntwein  sich 
sofort  oder  doch  sehr  bald  braun  färbt:  Holzgeist. 

Die  Beaktion  rührt  hauptsächlich  von  den  technischen  Beimengungen 
des  rohen  Methylalkohols  her  und  ist  natürlich  auf  Trinkbranntweine  und 
Liköre  mit  organischen  Zusätzen  nicht  anwendbar.  In  diesem  Falle  prüft 
man  besser  auf  Aceton  und  Methylalkohol  selbst  (s.  dort). 

Zur  Prüfung  auf  Pyridinbasen*)  destilliert  man  von  einer  größeren 
Menge    (mindestens    Vg  Liter)    des    Branntweins    nach    dem    Ansäuern    mit 

^)  Der  zur  Ausfuhr  gelangende,  sowie  der  zu  wissenschaftlichen  oder 
Heilzwecken  verwendete  Branntwein  ist  auch  in  reinem  Zustande  steuerfrei. 

•)  Vereinbaningen  usw.,  Heft  II,  129  (1899).  —  Vgl.  auch  unter  Nach- 
weis flüchtiger  organischer  Basen. 
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Schwefelsäure  den  Alkohol  ab,  engt  den  Büekstand  stark  ein  und  fügt  festes 
Ätzkali  hinzu,  wobei  sich  besonders  beim  Erwärmen  die  Pyridinbasen  an 
ihrem  eigenartigen  Geruch  erkennen  lassen. 

Wird  der  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisierte  Verdampf ungsrückstand 
des  Branntweins  mit  einer  5proz.  wässerigen  Cadmiumchloridlösung  versetzt, 
so  entsteht  bei  Anwesenheit  größerer  Mengen  Pyridinbasen  ein  weißer 
Niederschlag. 

Über  die  Erkennung  von  Äther  und  Benzol  im  Branntwein  siehe  dort. 

Die  steueramtliche  Ermittelung  des  Alkoholgehaltes  des 
Branntweins  geschieht  nach  der  Alkoholermittelungsordnung  unter 
Benutzung  eines  besonderen  Destillierapparates  und  Bestimmung  des  spezi- 
fischen Gewichtes. 

Anhang  zum  Kapitel  Alkohol. 

Zu   den   von   Chemikern  öfter  auszuführenden   steueramtlichen  Unter- 

suchungen    mögen     hier    aus    den  Ausführungsbestimmungen     zum 

Branntweinsteuergesetze  vom  1.  Oktober  1900  die  folgenden  Vor- 
schriften Platz  finden^). 

A.   Anleitung  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Nebenerzeug- 
nissen der  Gärung  und  Destillation. 

Die  Bestimmung  der  Nebenerzeugnisse  der  Gärung  und  Destillation 
erfolgt  durch  Ausschütteln  des  auf  einen  Alkoholgehalt  von  24,7  Gewichts- 
prozent verdünnten  Branntweins  mit  Chloroform. 

Die  hierzu  erforderlichen  Heßgeräte  müssen  von  der  Normal-Eichungs- 
kommission bezogen  werden. 

a)  Bestimmung  der  Dichte  (des  spez.  Gewichtes)  bzw.  des  Alkohol- 
gehaltes des  Branntweins. 
Zur  Feststellung  der  Dichte  des  Branntweins  bedient  man  sich  eines 
mit  einem  Glasstopfen  verschließbaren  Dichtefläschchens  von  50ccm  Baum- 
gehalt. Das  Dichtefläschchen  wird  in  reinem  trockenem  Zustande  leer  gewogen, 
nachdem  es  eine  halbe  Stunde  im  Wagekasten  gestanden  hat.  Dann  wird 
es  mit  Hilfe  eines  fein  ausgezogenen  Glockentrichters  bis  über  die  Marke 
mit  destilliertem  Wasser  gefüllt  und  in  ein  Wasserbad  von  15*  C  gestellt. 
Nach  einstündigem  Stehen  im  Wasserbade  wird  das  Fläschchen  heraus- 
gehoben, wobei  man  nur  den  leeren  Teil  des  Halses  anfaßt,  und  es  wird 
sofort  die  Oberfläche  des  Wassers  auf  die  Harke  eingestellt.  Dies  geschieht 
durch  Eintauchen  kleiner  Stäbchen  oder  Streifen  aus  Fütrierpapier,  die  das 
über  der  Marke  stehende  Wasser  aufsaugen.  Die  Oberfläche  des  Wassers 
bildet  in  dem  Halse  des  Fläschchens  eine  nach  unten  gekrümmte  Fläche; 
man  stellt  die  Flüssigkeit  am  besten  in  der  Weise  ein,  daß  bei  durchfallen- 
dem Lichte  der  schwarze  Band  der  gekrümmten  Oberfläche  soeben  die  Marke 
berührt.  Nachdem  man  den  inneren  Hals  des  Fläschchens  mit  Stäbchen  aus 
Filtrierpapier  getrocknet  hat,  setzt  man  den  Glasstopfen  auf,  trocknet  das 
Fläschchen  äußerlich  ab,  stellt  es  eine  halbe  Stunde  in  den  Wagekasten  und 
wägt  es.  Die  Bestimmung  des  Wasserinhalts  des  Fläschchens  ist  dreimal 
auszuführen  und  aus  dem  Ergebnis  der  drei  Wägungen  das  Mittel  zu  nehmen. 
Wenn  das  Dichtefläschchen  längere  Zeit  im  Gebrauch  gewesen  ist,  müssen 
die  Gewichte  des  leeren  und  des  mit  Wasser  gefüllten  Fläschchens  von  neuem 
bestimmt  werden,   da  diese    Gewichte   mit   der  Zeit  sich   nicht  unerheblich 


*)  Nach  K.  von  Buchka,  Die  Nahrungsmittelgesetzgebung.  Berlin  1901. 
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ändern  können.    Nachdem  man  das  Dichtefläschchen  entleert  und  getrocknet 
oder  mehrmals  mit  dem  zu  untersuchenden  Branntwein  ausgespült  hat,  füllt 
man   es  mit  dem  Branntwein   und  verfahrt  in   derselben  Weise  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Wasserinhalts  des  Dichtefläschchens. 
Bedeutet : 
a  das  Gewicht  des  leereu  Dichtefläschchens, 
h  das    Gewicht   des   bis    zur  Marke    mit   destilliertem  Wasser  von   15^0 

gefällten  Dichtefläschchens, 
c  das  Gewicht  des  bis  zur  Marke  mit   Branntwein  von    15®  G    gefüllten 
Dichtefläschchens, 

so  ist  die  Dichte  d  des  Branntweins  bei  15^0,   bezogen  auf  Wasser  von  der* 

c  —  a 
selben  Temperatur,  d  =     • 

Den  der  Dichte  entsprechenden  Alkoholgehalt  des  Branntweins  in 
Gewichtsprozenten  entnimmt  man  der  zweiten  Spalte  der  Alkoholtafel  von 
Windisch  (Berlin  1898,  bei  Julius  Springer).  —  Siehe  weiter  unten  die 
Tabellen. 

b)  Verdünnung  des  Branntweins  auf  einen  Alkoholgehalt  von 
24,7  Gewichtsprozent. 

100  ccm  des  Branntweins,  dessen  Alkoholgehalt  bestimmt  wurde,  werden 
bei  15^  G  in  einem  amtlich  (j^eeichten  MefikÖlbchen  abgemessen  und  in  eine 
Flasche  von  etwa  400  ccm  Raumgehalt  gegossen.  Die  Hilfstafel  I  lehrt, 
wieviel  Cubikcentimeter  destillierten  Wassers  von  15®  C  zu  100  ccm  Brannt- 
wein von  dem  vorher  bestimmten  Alkoholgehalt  zugefügt  werden  müssen, 
um  einen  Branntwein  von  annähernd  24,7  Gewichtsprozent  Stärke  zu  er- 
halten. Man  läßt  die  aus  der  Tafel  I  sich  ergebende  Menge  Wasser  von  15^0 
aus  einer  nach  fünftel  Cubikcentimeter  geteilten  amtlich  geeichten  Bürette 
zu  dem  Branntwein  fließen ,  wobei  etwa  50  ccm  Wasser  zum  Ausspülen  des 
Kölbchens  dienen.  Man  schüttelt  die  Mischung  um,  verstopft  die  Flasche, 
kühlt  die  Flüssigkeit  auf  15®  C  ab  und  bestimmt  aufs  neue  die  Dichte  bzw. 
den  Alkoholgehalt  nach  der  unter  a)  gegebenen  Vorschrift.  Der  Alkohol- 
gehalt des  verdünnten  Branntweins  beträgt  genau  oder  nahezu  24,7  Gewichts- 
prozent. Ist  er  höher  als  24,7  Gewichtsprozent,  so  setzt  man  noch  eine  nach 
Maßgabe  der  Hüfstafel  I  berechnete  Menge  Wasser  von  15®  G  zu  dem  ver- 
dünnten Branntwein.  Ist  der  Alkoholgehalt  des  verdünnten  Branntweins 
niedriger  als  24,7  Gewichtsprozent,  so  entnimmt  man  aus  der  Hilfstafel  II 
die  Anzahl  Cubikcentimeter  absoluten  Alkohols  von  15^,  die  auf  100  ccm 
des  verdünnten  Branntweins  zuzusetzen  sind.  Die  etwa  erforderliche  Menge 
absoluten  Alkohols  wird  mit  Hilfe  einer  amtlich  geeichten  Meßpipette  oder 
Bürette  zugegeben,  die  nach  fünfzigstel  oder  hundertstel  Cubikcentimeter 
geteilt  ist. 

Beträgt  der  Alkoholgehalt  des  verdünnten  Branntweins  nicht  weniger 
als  24,6  und  nicht  mehr  als  24,8  Gewichtsprozent,  so  wird  er  durch  den 
berechneten  Wasser-  bzw.  Alkoholzusatz  hinreichend  genau  auf  24,7  Gewichts- 
prozent gebracht ;  von  einer  nochmaligen  Aikoholbestimmung  kann  in  diesem 
Falle  abgesehen  werden.  Wird  dagegen  der  Alkoholgehalt  des  verdünnten 
Branntweins  kleiner  als  24,6  oder  größer  als  24,8  Gewichtsprozent  gefunden, 
so  muß  der  Alkoholgehalt  nach  Zugabe  der  berechneten  Menge  Wasser  bzw. 
Alkohol  nochmals  bestimmt  werden,  um  festzustellen,  ob  er  nunmehr  hin- 
reichend genau  gleich  24,7  Gewichtsprozent  ist.  Ein  hierbei  sich  ergebender 
Unterschied  muß  durch  einen  dritten  Zusatz  von  Wasser  bzw.  Alkohol  nach 
Maßgabe  der  Hilfstafel  I  bzw.  II  ausgeglichen  werden. 
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c)  Ausschütteln  des  verdünnten  Branntweins  von  24,7  Gewichts- 
prozent mit  Chloroform. 

Zwei  amtlich  geeichte  Bchüttelapparate  (Fig.  48  a.  8. 309)  werden  in 
geräumige,  mit  Wasser  gefüllte  Glasgefäße  gesenkt,  das  Wasser  wird  auf 
die  Temperatur  von  15*  C  gebracht.  8odann  gießt  man  unter  Anwendung 
eines  Trichters,  dessen  in  eine  Spitze  auslaufende  Bohre  bis  zu  dem  Boden 
der  Bchüttelapparate  reicht,  in  jeden  derselben  etwa  20ocm  Chloroform  von 
15*  C  und  stellt  die  Oberfläche  des  Chloroforms  genau  auf  den  untersten,  die 
Zahl  20  tragenden  Teilstrich  ein;  einen  etwaigen  Überschuß  an  Chloroform 
nimmt  man  mit  einer  langen,  in  eine  Spitze  auslaufenden  Glasröhre  mit  der 
Vorsicht  aus  den  Apparaten,  daß  die  Wände  derselben  nicht  mit  Chloroform 
benetzt  werden.  In  jeden  Apparat  gießt  man  100  ccm  des  auf  einen  Alkohol- 
gehalt von  24,7  Gewichtsprozent  verdünnten  Branntweins,  die  man  in  amt- 
lich geeichten  Meßkölbchen  abgemessen  und  auf  die  Temperatur  von  15^  C 
gebracht  hat,  und  läßt  je  1  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  von  der  Dichte 
1,286  bei  15*0  zufließen.  Man  verstopft  die  Apparate  und  läßt  sie  zum 
Ausgleich  der  Temperatur  etwa  eine  Viertelstunde  in  dem  Kühlwasser  von 
15*  C  schwimmen.  Dann  nimmt  man  einen  gut  verstopften  Apparat  aus  dem 
Kühlwasser  heraus,  trocknet  ihn  äußerlich  rasch  ab,  läßt  durch  Umdrehen 
den  ganzen  Inhalt  in  den  weiten  Teil  des  Apparates  fließen,  schüttelt  das 
Flüssigkeitsgemenge  150  mal  kräftig  durch  und  senkt  den  Apparat  wieder  in 
das  Kühlwasser  von  15^0;  genau  so  verfährt  man  mit  dem  zweiten  Appa- 
rate. Das  Chloroform  sinkt  rasch  zu  Boden;  kleine  in  der  Flüssigkeit 
schwebende  Chloroformtröpfchen  bringt  man  durch  Neigen  und  Umwirbein 
der  Apparate  zum  Niedersinken.  Wenn  das  Chloroform  sich  vollständig 
gesammelt  hat,  wird  seine  Baummenge,  d.  h.  der  Stand  des  Chloroforms  in 
der  geteilten  Bohre,  abgelesen. 

d)  Berechnung  der  Menge  der  in  dem  Branntwein  enthaltenen 
Nebenerzeugnisse  der  Gärung  und  Destillation. 

Zur  Berechnung  des  Gehaltes  des  Branntweins  an  Nebenerzeugnissen 
der  Gärung  und  Destillation  muß  die  Vermehrung  der  Baummenge  bekannt 
sein,  die  das  Chloroform  beim  Schütteln  mit  vollkommen  reinen  Brannt- 
weinen von  24,7  Gewichtsprozent  erleidet.  Man  bestimmt  sie  in  der  Weise, 
daß  man  mit  dem  reinsten  Erzeugnisse  der  Branntweinreinigungsanstalten, 
dem  sog.  neutralen  Weinsprit,  genau  nach  den  unter  a),  b)  und  c)  gegebenen 
Vorschriften  verfährt  und  die  Baummenge  des  Chloroforms  nach  dem 
Schütteln  feststellt.  Wegen  der  grundsätzlichen  Bedeutung  dieses  Versuchs 
mit  reinstem  Branntwein  ist  der  Alkoholgehalt  mit  größter  Genauigkeit  auf 
24,7  Gewichtsprozent  zu  bringen,  und  ist  die  Ermittelung  der  Baummenge 
des  Chloroforms  für  jeden  Schüttelapparat  drei-  bis  fünfmal  zu  wieder- 
holen. 

Dieser  Versuch  mit  reinem  Branntwein  muß  für  jedes  neue  Chloroform 
und  jeden  neuen  Apparat  wieder  angestellt  werden;  solange  dasselbe  Chloro- 
form und  dieselben  Apparate  in  Anwendung  kommen,  ist  nur  eine  Versuchs- 
reihe nötig.  Man  mache  daher  den  Vorversuch  mit  einem  Chloroform, 
von  dem  eine  größere  Menge  zur  Verfügung  steht.  Das  Chloroform  ist  vor 
Licht  geschützt,  am  besten  in  Flaschen  von  braunem  Glase,  aufzubewahren. 

Ist  die  Baummenge  des  Chloroforms  nach  dem  Ausschütteln  des  zu 
untersuchenden  Branntweins  gleich  accm,  femer  die  Baummenge  des  Chloro- 
forms nach  dem  Ausschütteln  des  im  Absatz  I  bezeichneten  verdünnten 
Weinsprits  gleich  bccm,  so  zieht  man  h  von  a  ab.  Je  nachdem  a — b  kleiner 
oder  größer  ist  als  0,45  ccm,   enthält  der  Branntwein  weniger  oder  mehr  als 
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1  Gewichtsprozent  Nebenerzeugnisse  der  Gärung  und  Destillation  auf 
100  Gewichtsteile  wasserfreien  Alkohols.  Die  Zahl  der  Gewichtsprozente 
dieser  Nebenerzeugnisse  bis  zu  5  Proz.  erhält  man  erforderlichenfalls  durch 
Vervielfältigung  des  Unterschiedes  a— 6  mit  2,22. 

B.    Anleitung    zur    Untersuchung    der   Denaturierungsmittel 
mit  Ausnahme   des  Essigs. 

I.    Holzgeist. 

1.  Farbe.  Die  Farbe  des  Holzgeistes  soll  nicht  dunkler  sein  als  die 
einer  Auflösung  von  2  ccm  Zehntel-Normal- Jodlösung  in  einem  Liter  destil- 
lierten Wassers. 

2.  Siedepunkt.  100  ccm  Holzgeist  werden  in  einen  Kupferkolben  mit 
kurzem  Halse  von  180  bis  200  ccm  Baumgehalt  gebracht  und  der  Kolben 
auf  eine  Asbestplatte  mit  einem  kreisförmigen  Ausschnitte  von  SO  mm 
Durchmesser  gestellt.  Auf  diesen  Kolben  wird  ein  mit  einer  Kugel  ver- 
sehenes, 12  mm  weites  und  170  mm  langes  Biederohr  aufgesetzt,  das  durch 
ein  1  cm  über  der  Kugel  seitlich  angesetztes  Bohr  mit  einem  Liebig - 
sehen  Kühler  verbunden  wird,  dessen  Wasserhülle  mindestens  400mm  lang 
ist.  Durch  die  obere  Öffnung  des  Siederohres  wird  ein  amtlich  beglau- 
bigtes, die  Temperaturen  von  0*  bis  200®  anzeigendes  Thermometer  so  ein- 
geführt, daß  dessen  Quecksilbergefäß  die  Mitte  der  Kugel  einnimmt.  Die 
Destillation  wird  so  geleitet,  daß  in  der  Minute  etwa  5  ccm  Destillat  über- 
gehen ;  das  Destillat  wird  in  einem  in  Cubikcentimeter  geteilten  Glaszylinder 
aufgefangen.  Es  sollen  bei  75**  und  bei  dem  normalen  Barometerstande  von 
760  mm  mindestens  90  ccm  übergegangen  sein. 

Beträgt  der  Barometerstand  während  der  Destillation  nicht  760  mm,  so 
soll  für  je  30mm  1®  in  Anrechnung  gebracht  werden,  z.B.  sollen  bei  770mm 
Barometerstand  90  ccm  bei  75,3®  übergegangen  sein  und  bei  750  mm  Baro- 
meterstand 90  ccm  bei  74,7®. 

3.  Mischbarkeit  mit  Wasser.  20  ccm  Holzgeist  sollen  mit  40  ccm 
Wasser  eine  klare  oder  doch  nur  so  schwach  opalisierende  Mischung  geben, 
daß  Druckschrift  nach  5  Minuten  durch  eine  Schicht  von  15  cm  noch  deut- 
lich erkennbar  ist. 

4.  Gehalt   an   Aceton. 

a)  Abscheidung  mit  Natronlauge.  Beim  Durchschütteln  von  20  ccm 
Holzgeist  mit  40  ccm  Natronlauge  von  1,3  Dichte  sollen  nach  einer  halben 
Stunde  mindestens  5  ccm  des  Holzgeistes  abgeschieden  sein. 

b)  Titration.  1  ccm  einer  Mischung  von  10  ccm  Holzgeist  mit  90  ccm 
Wasser  wird  mit  10  ccm  Doppelt -Normal -Natronlösung  versetzt.  Darauf 
werden  50  ccm  Zehntel-Normal-Jodlösung  unter  Umschütteln  hinzugefügt  und 
die  Mischung  3  Minuten  nach  Beginn  des  Zusetzens  der  Jodlösung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert.  Der  Jodüberschuß  wird  mit  Zehntel- 
Normal-Natriumthiosulfatlösung,  zuletzt  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Stärke- 
lösung zurücktitriert.  Es  sollen  mindestens  22  ccm  Zehntel-Normal-Jodlösung 
durch  den  Holzgeist  gebunden  werden.  Die  Temperatur  der  Flüssigkeiten 
soll  während  des  Versuches  zwischen  15*  und  20*  liegen. 

5.  Aufnahmefähigkeit  für  Brom.  100  ccm  einer  Lösung  von 
Kaliumbromat  und  Kalium bromid,  die  nach  der  unten  folgenden  Anweisung 
hergestellt  ist,  werden  mit  20  ccm  einer  verdünnten  Schwefelsäure  von 
1,29  Dichte  versetzt.  Zu  diesem  Gemische,  das  eine  Lösung  von  0,703  g 
Brom  darstellt,  wird  aus  einer  in  Zehntel-Cubikcentimeter  geteilten  Bürette 
mit  einer   genügend   (im  Lichten  etwa  2  mm)   weiten  Ausflußspitze  tropfen- 
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weise  unter  fortwährendem  Umrühren  so  hinge  Holzgeist  zugesetzt,  bis 
dauernde  Entfärbung  eintritt.  Das  Tropfen  soll  so  geregelt  werden,  daß  in 
einer  Minute  annähernd  10  ccm  Holzgeist  ausfließen.  Zur  Entfärbung  sollen 
nicht  mehr  als  30  ccm  und  nicht  weniger  als  20  ccm  Holzgeist  erforderlich  sein. 
Die  Prüfung  der  Aufnahmefähigkeit  für  Brom  ist  stets  bei  vollem 
Tageslicht  auszuführen,  die  Temperatur  der  Flüssigkeiten  soll  20®  nicht 
übersteigen. 

Anweisung  zur  Herstellung  der  Bromsalzlösung. 

Nach  wenigstens  zweistündigem  Trocknen  bei  100®  und  Abkühlenlassen 
im  Ezsikkator  werden  2,447  g  Ealiumbromat  und  8,719  g  Kaliumbromid,  die 
vorher  auf  ihre  Beinheit  geprüft  sind,  abgewogen  und  in  Wasser  gelöst. 
Die  Lösung  wird  zu  1  Liter  aufgefüllt. 

IL    Pyridinbasen. 

1.  Farbe.    Wie  beim  Holzgeist. 

2.  Verhalten  gegen  Gadmiumchlorid.  10  ccm  einer  Lösung  von 
1  ccm  Pyridinbasen  in  100  ccm  Wasser  werden  mit  5  ccm  einer  5  prozentigen 
wässerigen  Lösung  von  wasserfreiem  geschmolzenem  Gadmiumchlorid  versetzt 
und  kräftig  geschüttelt;  es  soll  alsbald  eine  deutliche  kristallinische  Aus- 
scheidung eintreten.  Mit  5  ccm  Nessle rschem  Reagens  sollen  10  ccm  der- 
selben Pyridinbasenlöeung  einen  weißen  Niederschlag  geben. 

3.  Siedepunkt.  Werden  100  ccm  Pyridinbasen  in  der  für  den  Holz- 
geist beschriebenen  Weise  destilliert,  so  sollen  bei  140®  mindestens  90  ccm 
übergegangen  sein. 

4.  Mischbarkeit  mit  Wasser.    Wie  beim  Holzgeist. 

5.  Wassergehalt.  Beim  Durchschütteln  von  20 ccm  Basen  mit  20 ccm 
Natronlauge  von  1,4  Dichte  sollen  nach  einigem  Stehenlassen  mindestens 
18,5  ccm  der  Basen  abgeschieden  sein. 

6.  Titration.  1  ccm  Pyridinbasen,  in  10  ccm  Wasser  gelöst,  wird  mit 
Normal-Schwefelsäure  versetzt,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  auf  Kongo- 
papier einen  deutlichen  blauen  Band  hervorruft,  der  alsbald  wieder  ver- 
schwindet. Es  sollen  nicht  weniger  als  10  ccm  der  Säurelösung  bis  zum 
Eintritte  dieser  Beaktion  verbraucht  sein. 

Zur  Herstellung  des  Kongopapiers  wird  Filtrierpapier  durch  eine  Lösung 
von  1  g  Kongorot  in  1  Liter  Wasser  gezogen  und  getrocknet. 

in.    Lavendelöl. 

1.  Farbe  und  Geruch.  Die  Farbe  des  Lavendelöls  soll  die  des  Holz- 
geistes sein.  Das  Öl  soll  den  charakteristischen  Geruch  der  Lavendelblüten 
haben. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  des  Lavendelöls  soll  bei  15®  zwischen  0,880 
und  0,900  liegen. 

3.  Löslichkeit  in  Branntwein.  10  ccm  Lavendelöl  sollen  sich  bei 
20®  in  30  ccm  Branntwein  von  63  Gewichtsprozent  klar  lösen. 

IV.    Rosmarinöl. 

1.  Farbe  und  Geruch.  Die  Farbe  des  Rosmarinöls  soll  die  des  Holz- 
geistes, der  Geruch  soll  kampferartig  sein. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  des  Rosmarinöls  soll  bei  15®  zwischen  0,895 
und  0,920  liegen. 

3.  Löslichkeit  in  Branntwein.  10 ccm  Rosmarinöl  sollen  sich  bei 
20®  in  100  ccm  Branntwein  von  73,5  Gewichtsprozent  klar  lösen. 
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V.    SchellacklöBung. 

10  g  der  Lösung  sollen  mindestens  3,3  g  Schellack  hinterlassen,  nach- 
dem ihre  Yerdonstung  auf  dem  Wasserbade  vorgenommen  und  der  ein- 
gedampfte Rückstand  im  Trockenschrank  eine  halbe  Stande  lang  einer 
Temperatur  von  100  bis  105^  ausgesetzt  worden  ist. 

VI.    Kampfer. 

Weiße  kristallinische  Masse  von  starkem  eigenartigem  Geruch  und 
Geschmack ;  soll  sich,  mit  Äther  befeuchtet,  pulvern  lassen  und  sich  reichlich 
und  ohne  Rückstand  in  Branntwein  von  86  Gewichtsprozent  lösen.  0,5  g 
gepulverter  Kampfer,  in  einem  Schälchen  erwärmt,  sollen  fast  ohne  Rück- 
stand verdampfen. 

VII.    Terpentinöl. 

1.  Dichte«  Die  Dichte  des  Terpentinöls  soll  bei  Ib^  zwischen  0,855 
und  0,875  liegen. 

2.  Siedepunkt.  Werden  10  com  Terpentinöl  in  der  für  den  Holzgeist 
vorgeschriebenen  Weise  destilliert,  so  sollen  unter  150^  nicht  mehr  als  5  ccm, 
bis  175®  mindestens  90ocm  übergegangen  sein. 

3.  Mischbarkeit  mit  Wasser.  20  ccm  Terpentinöl  werden  mit 
20  com  Wasser  kräftig  geschüttelt.  Wenn  nach  einigem  Stehen  beide  Schichten 
sich  getrennt  haben  und  klar  geworden  sind,  so  soll  die  obere  mindestens 
19  ccm  betragen. 

Vm.    Benzol. 

1.  Lösliohkeit  in  Wasser.  Werden  10  ccm  Benzol  mit  10  ccm 
Wasser  in  einem  in  Zehntel-Cubikoentimeter  geteilten  Zylinder  geschüttelt, 
so  soll  die  obere  Schicht  nach  5  Minuten  noch  mindestens  9,5  ccm  be- 
tragen. 

2.  Siedepunkt.  Werden  100  ccm  Benzol  in  der  für  Holzgeist  vor- 
geschriebenen Weise  destilliert,  so  sollen  bis  80*  nicht  mehr  als  Iccm,  bis 
100*  nicht  mehr  als  94  ccm  und  nicht  weniger  als  90  ccm  übergegangen  sein. 

Beträgt  der  Barometerstand  während  der  Destillation  nicht  760  mm,  so 
soll  in  der  beim  Holzgeist  erläuterten  Weise  für  je  22  mm  1*  in  Anrechnung 
gebracht  werden. 

3.  Verhalten  gegen  Schwefelsäure.  Werden  5  ccm  Benzol  mit 
5  ccm  konzentrierter  reiner  Schwefelsäure  in  einem  Stöpselgläschen  5  Minuten 
lang  kräftig  geschüttelt  und  sodann  der  Ruhe  überlassen,  so  soll  nach  Verlauf 
von  weiteren  2  Minuten  oder  doch,  sobald  die  Schichtenbildung  eingetreten 
ist,  die  Farbe  der  unteren  Schicht  nicht  dunkler  sein  als  diejenige  einer 
Auflösung  von  1  g  reinen  doppeltchromsauren  Kalis  in  1  Liter  Schwefelsäure 
von  50Proz.  Gehalt  an  Schwefelsäurehydrat.  Für  die  Farben vergleichung 
sind  5  ccm  dieser  Ohromatlösung  in  einem  Stöpselglase  von  gleicher  Art,  wie 
das  für  die  Probe  benutzte,  jedesmal  frisch  abzumessen  und  mit  reinem  Benzol 
zu  überschichten. 

IX.    Äther   (Schwefeläther). 

1.  Dichte.  Die  Dichte  des  Äthers  soll  bei  15*  zwischen  0,720  und 
0,735  liegen. 

2.  Mischbarkeit  mit  Wasser.  Werden  20  ccm  Äther  mit  20  ccm 
Wasser  kräftig  geschüttelt,  so  soll  nach  dem  Absetzen  die  obere  Schicht 
mindestens  16,5  ccm  betragen. 
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X.    TieröL 

1.  Farbe.    Die  Farbe  des  Tieröls  soll  schwarzbraun  sein. 

2.  Siedepunkt.  Werden  100  ocm  Tieröl  in  der  für  den  Holzgeist 
vorgeschriebenen  Weise  destilliert,  so  sollen  unter  90®  nicht  mehr  als  5  ocm, 
bis  180®  mindestens  50  com  übergegangen  sein. 

3.  Pyrrolreaktion.  2,5  ccm  einer  1  proz.  Lösung  von  Tieröl  in 
Branntwein  von  86  Gewichtsprozent  werden  mit  Alkohol  auf  100  ccm  verdünnt. 

Bringt  man  in  10  ccm  dieser  Lösung,  die  0,025  Proz.  Tieröl  enthält, 
einen  mit  konzentrierter  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenholzspan,  so  soll  er 
nach  wenigen  Minuten  deutliche  Botfärbung  zeigen. 

4.  Verhalten  gegen  Quecksilberchlorid.  5 ccm  der  Iproz.  Lösung 
des  Tieröls  in  Branntwein  von  86  Gewichtsprozent  sollen  beim  Versetzen  mit 
5  ccm  einer  2  proz.  Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  Branntwein  von 
86  Gewichtsprozent  alsbald  eine  voluminöse  flockige  Fällung  geben. 

5  ccm  der  0,025  proz.  Lösung  des  Tieröls,  mit  5  ccm  der  Quecksilber- 
ohloridlösung  versetzt,  sollen  alsbald  noch  eine  deutliche  Trübung  zeigen. 

XI.    Chloroform. 

1.  Dichte.  Die/  Dichte  des  Chloroforms  soll  bei  15**  zwischen  1,485 
und  1,489  liegen. 

2.  Mischbarkeit  mit  Wasser.  Werden  10  ccm  Chloroform  mit 
20  ocm  Wasser  geschüttelt,  so  soll  nach  dem  Absetzen  die  untere  Schicht 
mindestens  9,5  ccm  betragen. 

XII.    Jodoform. 

1.  Äußere  Beschaffenheit.  Das  Jodoform  soll  ein  zitronengelbes 
kristaUinisches  Pulver  von  durchdringendem  Geruch  sein. 

2.  Flüchtigkeit.  Wird  1  g  Jodoform  durch  Erhitzen  verflüchtigt, 
so  soll  ein  wägbarer  Bückstand  nicht  verbleiben. 

3.  Schmelzpunkt.  Der  in  kapillaren  Glasröhrchen  und  in  einem 
Luft-  oder  Flüssigkeitsbade  mit  einem  amtlich  gej^rüften  Thermometer  ohne 
Berücksichtigung  von  Korrekturen  bestimmte  Schmelzpunkt  soll  zwischen 
110  und  120*»  liegen. 

XUI.    Petroleumbenzin. 

1.  Äußere  Beschaffenheit.  Das  Benzin  soll  aus  farblosen,  nicht 
fluoreszierenden  Anteilen  des  Petroleums  bestehen. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  des  Petroleumbenzins  bei  15®  soll  zwischen 
0,65  und  0,72  liegen. 

3.  Siedepunkt.  Werden  100  ccm  Petroleumbenzin  in  der  für  den 
Holzgeist  vorgeschriebenen  Weise  destilliert,  so  sollen  bis  40*^  nicht  mehr  als 
5  ccm,  bis  HO*'  mindestens  75  ccm  übergegangen  sein. 

4.  Löslichkeit  in  Wasser.  Werden  20 ccm  Petroleumbenzin  mit 
20  ccm  Wasser  geschüttelt,  so  soll  nach  einer  halben  Stunde  die  obere  Schicht 
mindestens  19  com  betragen. 

5.  Löslichkeit  in  Branntwein.  2  ccm  Petroleumbenzin  sollen  sich 
bei  nicht  mehr  als  20*  in  20  ccm  Branntwein  von  86  Gewichtsprozent  klar  lösen. 

XIV.    Technisch  reiner  Methylalkohol. 

1.  Äußere  Beschaffenheit.  Der  Methylalkohol  soll  eine  farblose, 
mit  blauer  Flamme  brennbare  Flüssigkeit  sein. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  des  Methylalkohols  soll  bei  15^  zwischen  0,795 
und  0,810  liegen. 
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3.  Siedepunkt.  Werden  100  ccm  Methylalkohol  in  der  für  den  Holz- 
geist vorgeschriebenen  Weise  destilliert,  so  sollen  bis  63**  nicht  mehr  als  2  ccm, 
bis  67®  mindestens  90  ccm  übergegangen  sein.  Der  Einfluü  des  Barometer- 
standes ist  wie  bei  dem  Holzgeist  in  Anrechnung  zu  bringen. 

4.  Löslichkeit  in  Wasser  und  Natronlauge.  20 ccm  Methyl- 
alkohol sollen  sich  mit  40  ccm  Wasser  und  mit  40  ccm  Natronlauge  von 
1,3  Dichte  zu  je  einer  klaren  Flüssigkeit  mischen. 

XV.    Rizinusöl. 

1.  Äußere  Beschaffenheit.  Das  Biaiiusöl  soll  ein  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zähflüssiges,  hellgelbliches,  fettes  Öl  sein. 

2.  Löslichkeit  in  Branntwein.  5  g  Bizinusöl  sollen  sich  bei  15 
bis  20®  in  15  g  Branntwein  von  86  Gewichtsprozent  klar  lösen. 

3.  Gehalt  an  freier  Säure.  Werden  5g  Rizinusöl  in  25 ccm  Brannt- 
wein von  mindestens  80  Gewichtsprozent  gelöst  und  mit  einigen  Tropfen 
Phenolphtaleinlösung  versetzt,  so  sollen  zur  Botfärbung  der  Lösung  nicht 
mehr  als  5  ccm  Zehntel-Normal-Kalilauge  nötig  sein. 

XVI.    Natronlauge. 

1.  Äußere  Beschaffenheit.  Die  Natronlauge  soll  eine  farblose  oder 
gelbliche  klare  Flüssigkeit  sein. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  der  Natronlauge  soll  nicht  weniger  als  1,357 
(38«B6.)  betragen. 

3.  Titration.  1  ccm  Natronlauge ,  mit  50  ccm  Wasser  und  einigen 
Tropfen  Phenolphtaleünlösung  versetzt,  soll  durch  Zusatz  von  10  ccm  Normal- 
Schwefelsäure  noch  nicht  entfärbt  werden. 


C.    Anleitung    zur    Untersuchung   von    alkoholhaltigen  Par- 
fümerien,  Kopf-,    Zahn-   und  Mundwässern,    deren   Alkohol- 
gehalt nicht  nach  Maßgabe  der  Alkoholermittelungsordnung 
festgestellt  werden  kann. 

50  g  der  Parfümerien  usw.  werden  mit  50  g  Wasser  und  50  g  Petroleum- 
benzin von  der  Dichte  0,69  bis  0,71  in  einem  Scheidetrichter  kräftig  ge- 
schüttelt. Nach  mindestens  12  stündiger  Buhe  wird  das  Gewicht  der  unteren 
Schicht  bestimmt,  ihre  Dichte  mit  der  Westpha Ischen  Wage  oder  einem 
Pyknometer  bei  15**  ermittelt  und  daraus  die  absolute  Menge  des  Alkohols 
in  dieser  Schicht  berechnet.  Durch  Vervielfältigung  mit  2  wird  die  in  der 
Untersuchten  Flüssigkeit  enthaltene  Alkoholmenge  gefunden. 

Enthalten  die  Parfümerien  Harze  oder  andere  Extraktivstoffe,  so  werden 
50  g  derselben  mit  50  ccm  Wasser  versetzt  und  von  dem  Gemisch  mindestens 
90  g  abdestilliert.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  auf  100  g  aufgefüllt  und, 
wie  oben  beschrieben,  weiter  untersucht.  Falls  freie  Säure  zugegen  ist,  wird 
ebenso  vei*fahreD,  vor  der  Destillation  jedoch  die  Säure  mit  Natronlauge 
schwach  übersättigt. 

Stark  glyzerinhaltige  Zubereitungen  (BriUantine)  werden  mit  ihrem 
doppelten  Gewicht  Wasser  verdünnt;  150  g  dieser  Verdünnung  werden 
destilliert,  bis  nahezu  100  g  Destillat  übergegangen  sind.  Das  Destillat  wird 
mit  Wasser  auf  100  g  aufgefüllt,  die  in  ihm  enthaltene  Alkoholmenge 
ermittelt  und  diese  durch  Vervielfältigung  mit  2  auf  diejenige  der  unter- 
suchten Brillantine  usw.  umgerechnet. 
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Tabelle  L 

Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  aus  dem  spez.  Gewicht  nach  K.  Win di seh. 

Alkoholtafel.     Berlin  1893. 
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Alkoholtafel  von  Windisch. 
Fortsetzung  von  Tabelle  I. 
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3 
2 
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»eo 
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»68 
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8 
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6 
5 

4 
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»»7 

»80 
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»88 

»56 

»36 

»66 

3 

»48 

.75  i 

2 

,51 

.84 

1 
0 

»58 
»66 

»94 

26,03 

o  a 
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0,9699 
8 
7 
6 
5 
4 


1 
0 

0,9689 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9679 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9669 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9659 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
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20„ 


21 


21,47 
»54 

»61 
»60 
»76 
»83 
»00 
»97 
'»05 
»It 
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»86 
»83 
»40 
»47 
»54 
»61 
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»06 
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»10 
»17 
»t4 
»81 
»88 
»45 
»5t 
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»65 
»78 
»79 
,86 
»98 
»09 
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»50 
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»78 
»87 
»06 

»05 
»14 
»t4 
»83 
»4t 
»51 
»60 
»60 
»78 
»87 
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»t8 
»8t 
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»50 
»50 
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28,. 


29,. 


»to 

»38 
»46 
»55 
»64 

29,7, 

'81 
,89 
.98 

30,06 

,15 
»83 
»88 


S    es 
N     CD 


0,9649 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9639 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9629 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 


24.,e 

»83 
189 
»46 
»53 
»59 
»66 
173 
»79 
»85 

24,08 

»99 
»05 


25, 


25 


»76 
»8t 


26, 


1^ 


30„ 


31.W 

»16 
»t4 
»8t 


31 


»41 

»40 

»57 

»65  ' 

»78 

»81 


32,« 


32 


»tt 

»80 
»38 
»4« 
»54 
,6t 
»70 
,78 
,85 
»08 


Die  Umrechnimg  der 
„Gramme     Alkohol 
i n    100  ccm"    auf   Ge- 
wichtsprozente 
(Gramme    Alkohol     in 
100  g    Flüssigkeit)    ge- 
schieht durch  Division 
der  betreffenden  Zahlen 
durch    das    zugehörige 
tpez.    Gewicht.     Z.  B. 
sind  26,01  g  Alkohol  in 
26,01 
100  com  =  -r-rrrx- 
0,9962 

=  27,08  Gew.-Proz. 

Im  Übrigen  muß  aoi 
die    sehr  umfangreiche 

Alkoholtafel  von 
Windisch  selbst  ver- 
wiesen werden. 
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Hilfstafel  1. 

Verminderung  der  Branntweinstärke  auf  24,7  Gewichtsprozent 
(=  30  Baomprozent). 


1*^ 


9  s  ii 
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28, 
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»7    II 


3"    ' 
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»7 
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14 

f8 
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}6 
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>4 
18 
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,9 
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18 
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Yerstärkungstabelle. 
Fortsetzung  von  Hilfstafel  I. 


Hilfstafel  II. 
Erhöhung  der  Branntweinstärke  auf  24,7  Gewichtsprozent  (=30  Baumprozent). 


Zu  100  ccm 
Branntwein 

von 
1  Gew.-Proz. 

sind  zu- 

Zu 100  com 
Branntwein 

von 
Gew.-Proz. 

sind  zu- 

Zu 100  ccm 
Branntwein 

von 
Gew.-Proz. 

1  sind  zu- 

Zu 100  ccm 
Branntwein 

von 
Gew.-Proz. 

sind  zu- 

zusetzen 
absoluter 
Alkohol 

ccm         1 

zusetzen 

absoluter 

Alkohol 

ccm 

zusetzen 
absoluter 
'  Alkohol 
1       ccm 

zusetzen 
absoluter 
Alkohol 

ccm 

22.50 

3»5t 

23,00 

2,71 
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1 
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»65 

»87 
»89 
»«1 
11« 
.04 

Aldehyd,  Aceton,  Methylalkohol. 

Diese  drei  Substanzen  kommen  hier  vornehmlich  im  Zusammenhange 
mit  steueramtlichen  Untersuchungen,  als  Bestandteile  von  Denaturieruiigs- 
mitteln  oder  renaturierten  Branntweins,  in  Betracht;  Aldehyd  und  Aceton 
auch  gelegentlich  als  Bestandteile  des  Harns. 

Nachweis  von  Aldehyd. 

Zum  Nachweise  von  Aldehyd  kann  Branntwein  direkt  verwendet 
werden;  enthält  er  organische  Stoffe,  so  destilliert  man  von  100  ccm 
ein  Viertel  bis  die  Hälfte  ab  und  prüft  das  Destillat  wie  folgt  i): 

*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  II,  127  (1899). 
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In  einem  zuvor  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  ausgespülten 
Probierrohre  bringt  man  zu  2  Eaumteilen  des  zu  prüfenden  ^  auf  etwa 
30  Volumprozent  Alkohol  yerdünnten  Branntweins  oder  Destillates 
1  Eaumteil  fuchsinschweflige  Säure i)  und  verschließt  das  Glas 
sofort  mit  einem  Gummistopfen.  Eine  nach  2  Minuten  auftretende 
Kotfärbung  zeigt  die  Gegenwart  von  Aldehyd  an.  Die  Eeaktion  kann 
durch  eine  Yergleichsprobe  mit  Aldehydammoniak  (1 :  10000)  kontrolliert 
werden  2). 

Wird  eine  Probe  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung 
(1:10)  von  m-Phenylendiaminchlorhydrat  —  salzsaurem  Meta- 
diamidobenzol  —  in  ausgekochtem  (luftfreiem)  Wasser  yersetzt,  so  tritt 
bei  Anwesenheit  von  Aldehyd  innerhalb  2  bis  4  Minuten  eine  gelbe 
oder  gelbrote  Färbung,  später  eine  starke  grüne  Fluoreszenz  ein. 
Grenze  der  Nachweisbarkeit  0,001  Proz.  (K.  Windisch). 

Man  versetzt  den  Branntwein,  der  ammoniakfrei  sein  muß,  oder 
einen  durch  Ausschütteln  mit  aldehydfreiem  Chloroform  daraus  her- 
gesteUten  Auszug  mit  einigen  Tropfen  Nesslerschem  Reagens,  worauf 
je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Aldehyds  eine  gelbe  oder 
gelbrote  Fällung  eintritt.  Grenze  der  Nachweisbarkeit  1:400000 
(K.  Windisch). 

lOccm  des  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnten  Brannt- 
weins oder  Destillates  werden  mit  1  ccm  ammoniakalischer  Silber- 
nitratlösung 3)  versetzt  und  im  Dunkeln  stehen  gelassen: 

Reduktion  von  Silber  in  Form  eines  schwarzen  Niederschlages 
oder  Silberspiegels  deutet  auf  die  Anwesenheit  von  Aldehyd. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  färbt  sich  aldehydhaltiger  Branntwein 
gelb. 

Die  Untersuchung  des  Harns  auf  Aldehyd  geschieht  in  analoger 
Weise  durch  Destillation  und  Prüfung  der  ersten  Anteile  des  Destillates 
mit  fuchsinschwefliger  Säure  usw.  —  In  den  Harn  geht  Aldehyd  nur 
als  solcher  bzw.  nach  Genuß  von  Paraldehyd  —  Hypnotikum  — , 
nicht  aber  als  Ozydationsprodukt  des  Alkohols  innerhalb  des  Orga- 
nismus über. 


0  Herstellung:  0,5  g  reinstes  Diamantfuchsin  werden  in  500  ccm 
destilliertem  Wasser  unter  schwachem  Erwärmen  gelöst;  die  filtrierte  Lösung 
wird  mit  einer  Lösung  von  3,9  g  S  0*  —  jodometrisch  bestimmt  —  in  500  ccm 
Wasser  vermischt.  War  das  Fuchsin  rein,  so  ist  die  Mischung  nach  einigen 
Stunden  wasserhell.  Nach  £.  Schmidt,  Lehrbuch  der  pharmazeutischen 
Chemie,  4.  Auflage,  II,  307,  erhält  man  das  Reagens  durch  Mischen  von 
20  com  NaH 80* -Lösung  (1,27)  mit  1000  ccm  wässeriger  Fuchsinlösung 
(1 :  1000)  und  Zusatz  von  10  ccm  reiner  konzentrierter  Salzsäure  nach  1  Stunde. 
Es  werde  in  gut  verschlossener  Flasche  aufbewahrt. 

*)  Medicus  und  Paul,  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  usw.  2, 
299  (1895). 

')  Kach  E.  Schmidt:  Eine  Mischung  von  3g  Silbemitrat  in  30  g 
Ammoniak  (0,923)  mit  einer  Lösung  von  3  g  Ätznatron  in  30  g  Wasser. 
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Nachweis  von  Aoeton. 

Das  Aceton  ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  des  zur  Denaturierung  zu 
verwendenden  rohen  Holzgeistes,  der  einen  vorgeschriebenen  Gehalt  daran 
besitzen  muß  (S.  294),  und  kommt  pathologisch  (namentlich  bei  Diabetes, 
spurenweise  auch  normal)  im  Harn  vor. 

Zum  Nachweise  von  Aceton  destilliert  man  von  100 ccm  Brannt- 
wein u.  dgl.  10  bis  20  ccm,  von  der  gleichen  Menge  Harn  5  bis  6  ccm 
ab  und  erkennt  darin  das  Aceton  durch  folgende  Reaktionen  : 

a)  Eine  Probe  des  Destillates  wird  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht 
und  mit  Jodjodkaliumlösung  bis  zur  eben  noch  verschwindenden 
Gelbfärbung  versetzt  und  geschüttelt:  Jodoformbildung  (noch  bei 
Anwesenheit  von  0,08  mg  Aceton  durch  den  Geruch  wahrnehmbar). 

Bei  Gegenwart  von  Alkohol  wird  diese  Eeaktion  besser  mit  Ammo- 
niak und  Jodjodammonium  vorgenommen. 

b)  Auf  Zusatz  von  sehr  verdünnter  Nitroprussidnatrium- 
lösung  und  etwas  Natronlauge  färbt  sich  die  Flüssigkeit  (noch  bei 
1  mg  Aceton)  rotbraun  und  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure 
purpurrot  (Legalsche  Reaktion). 

c)  Versetzt  man  etwas  Quecksilberchloridlösung  mit  alko- 
holischer Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Eeaktion,  fügt  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  hinzu  und  schüttelt  tüchtig  um,  so  löst  sich  bei  Gegenwart 
von  Aceton  Quecksilberoxyd  auf  und  kann  in  dem  klaren  Filtrat  in 
bekannter  Weise  nachgewiesen  werden  (Reynold-Gunningsche  Probe). 

Quantitative  BeBtimmung  des  Acetons. 

Die  Bestimmung  des  Acetongehaltes  in  dem  zur  Denaturierung  des 
Branntweins  bestimmten  Holzgeist  erfolgt  nach  der  8.  294  angegebenen  amt' 
liehen  Vorschrift,  im  übrigen  nach  dem  von  G.  Krämer  zur  Untersuchung 
des  technisch  reinen  Methylalkohols  für  die  Zwecke  der  Farbenindustrie 
ausgearbeiteten  Verfahren,  wie  folgt:  In  einem  Eölbchen  schüttelt  man 
10  ccm  Katronlauge  —  80  g  geschmolzenes  Atznatron  im  Liter  enthaltend  — 
mit  1  ccm  des  zu  prüfenden  Methylalkohols  (bzw.  Branntwein-  oder  Ham- 
destiUates) ,  f  ägt  5  ccm  Jodlösung  —  25,4  g  Jod  und  50  g  Jodkalium  in 
100  ccm  —  hinzu,  schüttelt  kräftig  um,  nimmt  das  ausgeschiedene  Jodoform 
in  alkoholfreiem  Äther  auf,  hebt  von  der  in  kurzer  Zeit  sich  abscheiden- 
den Ätherschicht  —  etwa  9,5  ccm  betragend  —  5  ccm  ab  und  verdampft  sie 
auf  einem  gewogenen  Uhrglase,  welches  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers 
kurze  Zeit  über  Schwefelsäure  gestellt  und  dann  wieder  gewogen  wird. 

Da   58    Gewichtsteile  Aceton   394    Gewichtsteile  Jodoform   liefern   und 

von    der   in  9,5  ccm   Ätherschicht   enthaltenen   Jodoformmenge   nur   der   in 

5  ccm   der  ersteren  enthaltene  Anteil   zur  Wägung  gelangte,   so   findet  man 

die  gesamte   (in   1  ccm  des  Methylalkohols  oder  HamdestiUates   enthaltene) 

Menge   von   Aceton    durch   Multiplikation    des    gewogenen   Jodoforms    mit 

58  X  9,5 

^  =  0.28. 

394  X  5 

Diese  würde  dann  unter  Berücksichtigung  des  spezifischen  Gewichtes  des 

untersuchten  Methylalkohols   (bzw.  der  Menge  des   Branntwein-  oder  Ham- 

destillates  und  der  dazu  verwendeten  Harnmenge)  prozentisch  zu  berechnen 

sein  und   dürfte  im  Methylalkohol  für  farbentechnische  Zwecke  nicht  mehr 
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als  0,7  Proz.  betragen.    Ein  höherer  Acetongehalt  macht  den  Methylalkohol 
für  die  Farbenindustrie  unhraachhar. 


Nachweis  von  Methylalkohol. 

Der  Methylalkohol  bzw.  der  Holzgeist  beansprucht  bei  amtlich  chemi- 
schen Untersuchungen  das  Hauptinteresse  als  Denaturierungsmittel  für 
steuerfreien  Spiritus  zu  gewerblichen  und  häuslichen  Zwecken  und  erlangt 
dadurch  eine  ausgedehnte  praktische  Bedeutung,  die  er  früher  nicht  hatte 
und  infolge  deren  er  nun  auch  die  sanitätspolizeiliche  Aufmerksamkeit  auf 
sich  lenkt. 

Letzteres  ist  namentlich  der  Fall  hinsichtlich  der  Benutzung  yon  dena- 
turiertem bzw.  renaturiertem  Spiritus  zur  Herstellung  von  alkoholischen 
Getränken.  Daß  geringe  Mengen  von  Methylalkohol  in  sog.  Edelbranntweinen 
normal  vorkommen,  ist  zwar  behauptet,  aber  noch  nicht  bewiesen  worden ;  viel 
wahrscheinlicher  ist,  daß  sie  aus  Essenzen  und  Kunstprodukten,  die  sehr 
häufig  zum  Verschnitt  echter  Ware  benutzt  werden,  herrühren. 


Zum  Nachweise  von  Methylalkohol  neben  Äthylalkohol  soll 
nach  den  „Vereinbarungen"  (Heft  II,  130)  das  Verfahren  von  A.  Riche 
und  Gh.  Bardy*),  sowie  von  K.  Windisch^)  benutzt  werden,  welches 
auf  der  Überführung  des  Methylalkohols  in  Dimethylanilin  und 
dessen  Oxydation  zu  Methylviolett  beruht. 

10  ccm  Branntwein  bzw.  Destillat  werden  mit  15  g  Jod  und  2  g 
rotem  Phosphor  versetzt  und  die  alsbald  unter  heftiger  Eeaktion  sich 
bildenden  Alkyljodide  aus  dem  Wasserbade  in  einen  kleinen,  30  bis 
40  ccm  Wasser  enthaltenden  Scheidetrichter  aus  dem  Wasserbade  über- 
destüliert. 

Diese  Operation  wird  unter  Benutzung  des  in  Fig.  47  abgebildeten 
Apparates  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  man  die  angegebenen  Mengen  Jod 
und   Phosphor   in   das   etwa   30  ccm  fassende  Kölbchen  a  mit  rechtwinklig 


0  Compt  rend.  80,  1076  (1875);  Monit.  soientif.  [3],  5,  627  (1875). 
')  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamte  8,  286  (1893). 
Baumert,  Gerichtl.  Chemie.    L  20 
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angeBetztem  Kühlrohr  b  bringt  nnd  bei  schräg  aufwärts  gerichtetem  Kühler 
aus  dem  Hahntrichter  c  den  zu  prüfenden  Branntwein  znflieAen  läßt. 

Nachdem  die  Reaktion  vorüber  und  noch  5  Minuten  im  Wasserbade 
erwärmt  wurde,  wird  der  Kühler  nach  abwärts  gerichtet  und  destilliert. 

Die  vom  Wasser  getrennten  Jodide  werden  nun  in  ein  Eölbchen 
mit  nicht  zu  weitem  Halse,  welches'  6  ccm  Irisch  destilliertes  Anilin 
enthält,  gebracht  und  im  Wasserbade  auf  50  bis  60®  erwärmt,  wobei 
das  Gemisch  unter  Bildung  von  jodwasserstotfsaurem  Dialkylanüin 
erstarrt.  Man  fügt  dann  kochendes  Wasser  hinzu,  kocht  bis  zum  Klar- 
werden der  Lösung,  scheidet  durch  Zusatz  von  Kalilauge  die  freien 
Basen  ab,  drängt  sie  durch  Wasser  in  den  Kolbenhals  und  läßt  die 
gelbe  ölige  Flüssigkeit  sich  klären. 

Zur  Oxydation  der  Basen  dient  eine  Mischung  von  2  g  Chlor- 
natrium, 3  g  Kupfernitrat  und  100  g  Sand.  Man  verreibt  diese  Stoffe 
gleichmäßig,  trocknet  das  Gemisch  bei  50^  zerdrückt  die  Klümpchen, 
bringt  10  g  des  Oxydationsgemisches  in  ein  2  cm  weites  Probierröhrchen, 
läßt  1  ccm  der  öHgen  Basen  darauf  tropfen,  mischt  das  Ganze  mit  einem 
Glasstabe  gut  durch  und  erhitzt  10  Stunden  im  Wasserbade  bei  90®. 
Dann  zerreibt  man  den  eine  schwarze,  zusammengebackene  Masse 
bildenden  Eöhreninhalt  in  einer  Porzellanschale,  kocht  ihn  mit  100  ccm 
absolutem  Alkohol  auf,  filtriert  durch  ein  Faltenfilter  und  löst  1  ccm 
des  Filtrates  in  500  ccm  Wasser. 

Bei  Gegenwart  von  Methylalkohol  ist  diese  Lösung  mehr 
oder  weniger  stark  deutlich  violett  gefärbt,  während  reiner 
Äthylalkohol  nur  eine  ganz  schwach  rötlich  gefärbte  Lösung  liefert. 

Es  ist  zweckmäßig,  mit  reinem  Äthylalkohol,  gegebenenfalls  auch 
mit  selbstbereiteten  Mischungen  von  Methyl-  und  Äthylalkohol  Gegen- 
versuche anzustellen. 

Nach  A.  Trillat*)  wird  zum  Nachweise  von  Methylalkohol  das  bei 
dessen  Oxydation  sich  bildende  Methylal  durch  Kondensation  mit  Dimethyl- 
anilin  in  Tetramethyldiamidodipheuylmethan  übergeführt: 

CH«(O.0H»)*+  0«H*.N.(CH«)*  =  OH*[C«H*.N.(CH»)T+  H«0, 

welches  bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  einen  blauen  Farbstoff  liefert. 
Um  mittels  dieser  Beaktion  Methylalkohol  in  Branntwein  bzw.  alko- 
holischen Getränken  nachzuweisen,  fügt  man  nach  Jul.  Wolff*)  zu  einer 
Lösung  von  15  g  gepulvertem  Kaliumbichromat  in  130  ccm  Wasser  70  ccm 
20  proz.  Schwefelsäure  und  10  ccm  ^  des  zu  prüfenden  Branntweins.  Nach 
20  Minuten  wird  das  Gemisch  destilliert,  wobei  die  ersten  25  ccm  Destillat 
beseitigt,  die  folgenden  100  ccm  gesammelt  werden.  Von  letzteren  gibt  man 
50  ccm  in  eine  Stöpselflasche,  fügt  1  ccm  Dimethylanilin  und  die  entsprechende 
Menge  Essigsäure  hinzu  und  läßt  das  Gemisch  24  Stunden  bei  15  bis  18* 
stehen,  während  welcher  Zeit  sich  die  obige  Beaktion  vollzieht.  Alsdann 
führt  man  den  lohalt  der  Flasche  in  ein  Kölbchen  über,  gibt  einige  Stück- 
chen Bimsstein ,  einige  Tropfen  Phenolphtalein  und  rasch  33  ccm  Sodalösung 
—    160  g    krist.    Natriumkarbonat     im     Liter    enthaltend    —   bis    zur   eben 

*)  Oompt.  rend.  127,  232  (1898)  u.  128,  438. 
*)  Ann.  chim.  anal.  4,  183  (1899). 
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beginnenden  Botfärbung  hinzu  und  destilüert  (zur  Entfernung  des  über- 
schüssigen Dimethylanilins)  30ccm  ab. 

Versetzt  man  dann  den  Bückstand  mit  25  com  Wasser,  1  ccm  Essigsäure 
und  Bleisnperoxy d ,  so  tritt  infolge  der  Oxydation  des  Tetramethyidiamido- 
diphenylmethans  (noch  bei  Anwesenheit  von  1  Tl.  Methylalkohol  in  1000  Tln. 
Branntwein)  Blaufärbung  ein. 

Obige  beiden  auf  der  Bildung  von  methylierten  Farbstoffen  beruhenden 
Methoden  zur  Erkennung  von  Methylalkohol  neben  Äthylalkohol  sind  ver- 
läßlich, aber  sehr  zeitraubend  und  umständHcli.  Es  ist  daher  neuerdings  von 
verschiedenen  Seiten  vorgeschlagen  worden,  den  Methylalkohol,  indem  man 
eine  glühende  Kupferspirale  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  eintaucht^)  oder 
deren  Dämpfe  auf  eine  Platinspirale,  die  davon  glühend  erhalten  wird,  wirken 
läßt*),  zu  Formaldehyd  zu  oxydieren  und  in  dieser  Form  nachzuweisen.  Es 
genügt  vorläufig,  auf  diese  Versuche  hinzuweisen. 

Amylalkohol  (FuBelöl),  Amylenhydrat  und  Amylnitrit. 

Als  Hauptbestandteil  des  als  Fuselöl  bezeichneten  Gemisches  kohlen- 
stoffreicherer Alkohole  und  anderer  Nebenprodukte  der  Qärung  ist  der 
Amylalkohol  sowohl  von  steueramtlichem  wie  von  gesundheitlichem  Interesse. 
Mag  man  sich  auch  vielleicht  in  letzterer  Hinsicht  zuweilen  übertriebenen 
Befürchtungen  hingegeben  haben,  wenigstens  in  bezug  auf  die  im  Trink- 
branntwein in  der  Begel  vorkommenden  Mengen  von  Fuselöl,  so  steht  doch 
andererseits  fest,  daß  fuselhaltiger  Branntwein  die  Alkoholvergiftung  nach- 
haltigrer  macht. 

Im  konzentrierten  Zustande  besitzt  der  Amylalkohol  die  bekannten 
unangenehmen,  die  Atmungsorgane  heftig  reizenden  und  Kopfschmerz 
erregenden  Eigenschaften. 

Naohweis  von  Amylalkohol  (FuBelöl). 

In  toxikologischen  FäUen  weist  man  den  Amylalkohol  durch 
Destillation  und  Ausschütteln  des  trüben  Destillates  mit  Äther  nach, 
bei  dessen  freiwilliger  Verdunstung  ölige  Tropfen  von  charakteristischem 
Geruch  hinterbleiben,  die  nach  einer  der  unten  angegebenen  Proben 
noch  näher  als  Amylalkohol  bzw.  Fuselöl  gekennzeichnet  werden  können. 

Zur  Erkennung  von  Fuselöl  im  Branntwein  und  alkoho- 
lischen Getränken  verfährt  man  nach  den  im  Reichsgesundheitsamte 
vorgenommenen  Untersuchungen^),  wie  folgt: 

Geruchsprobe:  Man  spült  mit  5  ccm  des  zu  prüfenden  Brannt- 
weins ein  großes  Becherglas  aus  und  schwenkt  dasselbe  mehrmals  in 
der  Luft  umher,  so  daß  der  Alkohol  rasch  verdunstet.  Bei  Anwesenheit 
von  Fuselöl  ist  dessen  Cieruch  im  Glase  deutlich  wahrnehmbar,  voraus- 
gesetzt, daß  keine  anderen  riechenden  Stoffe  (ätherische  Öle  u.  dgl.) 
zugegen  sind. 

')  MuUiken  und  Scudder,  Amer.  Chem.  Joum.  24,  244  (1900)  und 
Prescott,  Pharm.  Arch.  4,  86  (1901). 

*)  Baikow  und  Schtarbanow,  Chem.-Ztg.  25,  434  (1901). 

^)  £.  Seil,  Arbeiten  aus  dem  Eaiserl.  Gesundheitsamte  4,  109  (1888); 
K.  Windisch,  ebenda  5,  373  (1889).  Von  neueren  Arbeiten  sei  besonders 
auf  diejenige  von  K.  Windisch  in  der  Zeitschrift  für  Untersuchung  der 
Nahrungs-  und  Genußmittel  8,  473  (1904)  hingewiesen. 

20* 
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Man  kann  auch  den  Branntwein  auf  10  bis  15  Volumprozent  mit 
Wasser  verdünnen  und  den  Geruch  prüfen. 

Marquardtsche  Probe:  30  bis  40ccm  Branntwein  werden 
auf  12  bis  15  Proz.  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  15ccm  Ghloral- 
Chloroform  geschüttelt.  Die  abgeschiedene  Ghloroformschicht  ^)  läßt 
man,  nachdem  sie  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  gewaschen  und  von 
diesem  wieder  getrennt  ist,  verdunsten,  bringt  den  Rückstand  mit 
wenig  Wasser  in  ein  Reagenzglas  und  fügt  einige  Tropfen  Schwefelsäure, 
sowie  EaUumpermanganatlösung  (1 :  1000)  bis  zur  bleibenden  Rot- 
färbung hinzu.  Hierauf  wird  das  Reagenzglas  verkorkt  und  24  Stunden 
ruhig  stehen  gelassen,  während  welcher  Zeit  man,  falls  Entfärbung 
eintritt,  nach  Bedarf  noch  Permanganatlösung  zusetzt  und  öfter  den 
Geruch  prüft. 

Enthält  der  betreffende  Branntwein  Fuselöl,  so  bemerkt  man  beim 
zeitweiligen  Öffnen  des  Gläschens  nacheinander  den  Geruch  nach  Valer- 
aldehyd,  Valeriansäure-Amylester  und  zuletzt  nach  Valeriansäure. 

Uffelmannsche  Probe  2):  Dieselbe  ist  besonders  dann  zu 
empfehlen,  wenn  die  Geruchsprüfung  wegen  Anwesenheit  ätherischer 
öle  und  anderer  Riechstoffe  zweifelhaft  oder  ergebnislos  bleibt. 

Man  schüttelt  den  zu  prüfenden  Branntwein,  wie  bei  der  vorigen 
Probe,  mit  Chloroform  aus,  wäscht  dieses  mit  Wasser,  läßt  es  in  einem 
weißen  Schälchen  verdunsten  und  fügt  zum  Rückstande  das  drei-  bis 
vierfache  Volum  einer  frisch  bereiteten,  durch  Salzsäure  grün 
gefärbten  Lösung 3)  von  Methylviolett. 

Beim  Vorhandensein  von  Fuselöl  erscheinen  sogleich  rötlich-blau 
gefärbte  Tropfen  auf  der  grünlichen  Flüssigkeit. 

Die  zum  Nachweise  von  Fuselöl  häufig  benutzte  Furfurolreaktion 
von  Jorissen  —  Rotfärbung  mit  farblosem  Anilinöl  und  Salzsäure  —  ist 
zur  Branntweinprüfung  nicht  verwendbar,  weil  das  Furfurol  einerseits  kein 
konstanter  Bestandteil  des  Fuselöls  ist,  andererseits  aber  auch  normal  im 
fuselfreien  Branntwein  vorkommt. 

Quantitative  BeBtimmung  des  Faselöls. 

Die  Ermittelung  des  Fuselölgehaltes  von  Branntwein  (Weingeist)  und 
Trinkbranntwein  erfolgt  nachdem  von  Stutzer  und  Beitmair  abgeänderten, 
dann  von  E.  Seil  (I.e.)  noch  verbesserten  Verfahren  von  Böse'*),  welches 
darauf  beruht,  daß  Chloroform  aus  verdünntem  Branntwein  neben  etwas 
Äthylalkohol  vorzugsweise  die  kohlenstoffreicheren  Alkohole  des  Fuselöls  auf- 
nimmt. Aus  der  dadurch  bewirkten  Volum  Vermehrung  des  Chloroforms  wird 
dann  der  Fuselölgehalt  der  untersuchten  alkoholischen  Flüssigkeit  bestimmt. 


^)  Bei  dieser  und  der  folgenden  Probe  kann  man  auch  die  bei  der  quan- 
titativen Fuselölbestimmung  (s.  w.  u.)  erhaltenen  Chloroformauszöge  benutzen. 

*)  Arch.  f.  Hygiene  1886,  S.  229. 

*)  1  Tl.  Methylviolett,  100  Tle.  Wasser  und  so  viel  0,2 proz.  Salzsäure, 
daß  die  Flüssigkeit  eine  entschieden  grüne  Färbung  annimmt. 

*)  Bericht  über  die  vierte  Versammlung  bayerischer  Vertreter  der  an- 
gewandten Chemie  1885. 


Digitized  by 


Google 


Amylenhydrat.    Amylnitrit. 


309 


Fig.  48. 


Zur  Ausführung  dient  an  Stelle  des  ursprünglichen  Böseschen  Fuselöl- 
probers  der  von  K.  Windisch  verbesserte  Herzfeldsche  Bchüttelapparat 
(Fig.  48):  im  wesentlichen  eine  graduierte  Bohre,  die  zwischen  dem  ersten 
(20)  und  letzten  (26)  Teilstriche  in  V^o  ccm  eingeteilt  ist  und  geeicht  sein  mu£. 

Die  Fuselölbestimmung  mittels  dieses  Apparates  gestaltet  sich  im 
allgemeinen  so,  daß  man,  wie  in  der  Anleitung  (B.  291)  näher  angegeben, 
in  denselben  zunächst  bis  zum  untersten  Strich  20  —  also  20  ccm  —  Chloro- 
form, dann  100  ccm  der  auf  24,7  Gewichtsprozent  Alkohol 
gebrachten  Untersuchungsflüssigkeit  einfließen  läßt,  das 
Gemisch  durchschüttelt  und,  nachdem  die  Chloroform- 
schicht sich  vollständig  wieder  abgeschieden  hat,  deren 
Volum  —  gemessen  durch  die  Anzahl  der  von  ihr  ein- 
genommenen Teilstriche  —  bestimmt. 

Durch  einen,  unter  genau  gleichen  Bedingungen 
ausgeführten  Parallelversuch  mit  reinem  Alkohol  von 
24,7  Gewichtsprozent  wird  nebenher  die  durch  den  Äthyl- 
alkohol allein  bewirkte  Volumvermehrung  des  Chloroforms 
festgestellt. 

Aus  der  zwischen  dem  ersten  Versuch  a  und  dem 
zweiten  Versuch  b  sich  ergebenden  Differenz  a— b  im 
Volum  der  beiden  Chloroformschichten  wird  alsdann  der 
Gehalt  des  Branntweins  an  Fuselöl  ermittelt. 

Die  steueramtliche  Untersuchung  des 
Branntweins  auf  Fuselöl  oder,  wie  der  technische  Aus- 
druck lautet,  auf  Nebenerzeugnisse  der  Gärung  und 
Destillation,  erfolgt  nach  der  auf  S.  291  wiedergegebenen 
amtlichen  Anleitung. 

Zur  Bestimmung  des  Fuselölgehaltes  von 
Trinkbranntwein  mißt  man  von  demselben  bei  15^ 
genau  200 ccm  ab,  gießt  sie  in  einen  geräumigen,  mit 
Kühler  verbundenen  Destillierkolben,  fügt  (um  den  stören- 
den Einfluß  ätherischer  Öle  zu  beseitigen  und  Ester  zu 
verseifen)  einige  Tropfen  Kali-  oder  Natronlauge  hinzu 
und  destilliert  Vs  —  etwa  160  ccm  —  in  das  zum  Ab- 
messen benutzte  200  ccm-Kölbchen  ab. 

Das  Destillat  wird  bei  15*^  genau  zur  Marke  mit 
destilliertem  Wasser  aufgefüllt  und  nach  der  obigen  amt- 
lichen Anleitung  untersucht. 


1 1: 


Der    unter    der    Bezeichnung   Amylenhydrat    als 
Schlafmittel   ärztlich   angewendete    tertiäre   Amylalkohol    fT^^^^^     ®^^" 
—  Dimethyläthylkarbinol  —  unterscheidet  sich  von  dem  ^  ^^^*'" 

gewöhnlichen  oder  Gärungsamylalkohol  durch  ^inen ,  an     ^^^       t,      i^^^ 
Paraldehyd    erinnernden    Geruch ,     seine    Löslichkeit    in  -^       ®®     ^*®     *' 
Wasser  und  dadurch,  daß  er  bei  der  Oxydation  (s.  o.  Marquardtsche  Probe) 
keine  Valeriansäure,  sondern  Essigsäure  und  Aceton  liefert. 

Das  als  Anästhetikum  benutzte  und  auch  oft  in '  fEssenzen ,  Frucht- 
äthern  u.  dgl.  enthaltene  Amylnitrit ,  dessen  Dampf  im  Gesicht  Böte  und  Hitze- 
gefühl erzeugt,  liefert  beim  Verseifen  (S.  310)  Amylalkohol  und  Kaliumnitrit. 

Äther  (Sohwefeläther),  Ester,  INTitroglyzerin. 

Der  gewöhnliche  Äther  —  Äthyl-  oder  Schwefeläther  —  hat  sowohl 
bei  unvorsichtiger  Anwendung  als  Anästhetikum,  wie  auch  in  Fällen  gewohn- 
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heitsmäßigen  Einatmens  öfter  akute  und  chronische  Vergiftun-^en ,  letztere 
dem  chronischen  Alkoholismus  ähnlich,  herbeigeführt. 

Eine  Mischung  von  Äther  mit  Weingeist  (l;3)  ist  als  H  off  mann  s- 
Tropfen  in  Gebrauch;  außerdem  wird  Äther  dem  Branntwein  zum  Zwecke 
der  Denaturierung  (8.  296)  zugesetzt  und  findet  sich  daher  zuweilen  im  rena- 
turierten Alkohol,  sowie  auch  im  Trinkbranntwein. 

In  den  polnisch  sprechenden  Teilen  von  Schlesien  und  in  Posen  wird 
nach  B.  Fischer^)  einerseits  yon  solchen,  welche  Enthaltsamkeit  yon  Brannt- 
wein gelobt  haben,  andererseits  von  solchen,  denen  der  gewöhnliche  Brannt- 
wein nicht  stark  genug  ist,  ein  als  „  Liquor  *"  bezeichnetes  Gemisch  yon  Äther 
and  Spiritus  getrunken  und  auch  sehr  häufig  von  solchen  yerkauft,  die  keine 
Erlaubnis  zum  Branntwein ausschank  haben,  weil  der  „Liquor"  angeblich 
kein  Branntwein  ist. 

Der  Nachweis  von  Äther  kann  in  Ermangelung  charakte- 
ristischer Eeaktionen  nur  dadurch  geführt  werden,  daß  man  bei  sehr 
vorsichtiger  Destillation  eine  Flüssigkeit  erhält,  die  sich  durch  Geruch, 
Siedepunkt  und  Unlöslichkeit  im  Wasser  als  Äther  oder  wenigstens 
ätherhaltig  erweist. 

Um  Äther  neben  Alkohol  —  im  denaturierten  bzw.  renaturierten 
Branntwein  und  ähnlichen  Fällen  —  nachzuweisen,  destilliert  man 
nach  B.  Fischer  (I.e.)  von  einer  abgemessenen  Menge  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  bei  langsam  steigender  Temperatur  und  unter 
Anwendung  eines  Dephlegmierrohres  die  bis  70  bis  80®  übergehenden 
Anteile  ab  und  ^ängt  sie  in  einer  mit  Eis  gekühlten  Vorlage  auf.  Nach- 
dem das  Destillat  auf  Geruch,  Geschmack,  Flüchtigkeit  und  Brennbar- 
keit geprüft  worden,  wird  es  in  einem  Maßzylinder  mit  einem  gleichen 
Volum  33proz.  Ealiumacetatlösung  geschüttelt. 

Ist  nur  Alkohol  zugegen,  so  erhält  man  eine  klare  Mischung, 
während  sich  bei  Anwesenheit  von  Äther  eine  etwa  aus  gleichen  Raum- 
teilen Alkohol  und  Äther  bestehende  spezifisch  leichtere  Schicht  abscheidet. 

Hat  man  also  100  ccm  Branntwein  angewendet,  so  gibt  die  Zahl 
der  über  der  Ealiumacetatlösung  abgeschiedenen  Gubikcentimeter 
ätherischer  Schicht  durch  2  dividiert  die  ungefähr  vorhandenen  Volum- 
prozente Äther  an. 

In  der  gleichen  Weise  wie  der  Äthyläther  können  auch  andere  Äther 
zum  Nachweise  gebracht  und  im  Destillate  am  Gerüche  und  anderen  Eigen- 
schaften erkannt  werden. 

Zur  Erkennung  von  zusammengesetzten  Äthem  —  Estern  — ,  die  sehr 
häufig  zur  Bereitung  von  Spirituosen,  Fruchtsäften,  Essenzen,  Essig  usw. 
verwendet  werden,  dienen  die  bei  der  Verseifung  entstehenden  Alkohole  und 
Säuren.  Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  die  Destillate  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeiten  (oder  bei  Abwesenheit  von  Extrakt-  oder  Farbstoffen  die 
Flüssigkeit  selbst)  mit  etwas  Kalilauge  oder  Barytwasser  10  Minuten  am 
Rückflußkühler  und  destilliert  ab. 

In  diesem  Destillate  befinden  sich  die  bei  der  Verseifung  der  Ester  ent- 
standenen Alkohole,  im  Destillationsrückstande  die  Salze  der  betreffenden 
Säuren. 


0  Ber.  d.  ehem.  Untersuchungsamtes  Breslau  1901/02,  S.  59  u.  1902,  8.  46. 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Estern  wird  die  Verseifung 
des  zuvor  genau  gegen  Phenolphtalebi  neutralisierten  Destillates  mit  einer 
abgemessenen  Menge  Vio-Normal-Alkalilauge  vorgenommen  und  der  Über- 
schuß der  letzteren  mit  V^o*  Normal-Schwefelsäure  zurücktitriert.  Die  zur 
Verseifung  von  100  com  der  untersuchten  Flüssigkeit  erforderliche  Anzahl 
Cubikcentimeter  Viq- Normal- Alkali  bezeichnet  man  allgemein,  d.h.  wenn  ein 
Gemisch  mehrerer  Ester  vorliegt,  alSsEsterzahl".  Ist  nur  ein  Ester  vor- 
handen, so  läßt  sich  dieser  aus  der  Esterzahl  berechnen.  —  1  ccm  Vio-Normal- 
Alkali  =  0,0088  g  Essigester. 

NitroglyBerin. 

Der  unrichtig  als  Nitroglyzerin  bezeichnete  Salpetersäure-Glyze- 
rinäther ist  nicht  nur  als  Sprengstoff  (s.  w.  u.),  sondern  auch  als  stark 
giftige  Substanz,  von  der  bereits  wenige  Tropfen  tödlich  wirken  können, 
toxikologisch  von  Interesse. 

Nach  Nitroglyzerinvergiftung  finden  sich  im  Hagen,  Darm  und  Gehirn 
anatomische  Veränderungen  und  das  Blut  zeigt  im  Spektroskope  das  Absorp- 
tionsband des  Methämoglobins. 

Der  Fäulnis  scheint  das  Nitroglyzerin  ziemlich  lange  zu  widerstehen  0* 


Nachweis  des  NitroglyBerins. 

Bei  genauerer  Betrachtung  des  Objektes  —  Magen-,  Darminhalt 
oder  Erbrochenes  —  wird  man  das  Nitroglyzerin  zuweilen  schon  in 
Form  öliger  Tropfen  wahrnehmen  und  aussondern  können. 

Im  allgemeinen  aber  Yei*fährt  man  zur  Abscheidung  des  Nitro- 
glyzerins so,  daß  man  das  Untersuchungsobjekt  bei  saurer  Reaktion 
mit  absolutem  Alkohol  digeriert  und  dessen  wässerigen  Verdunstungs- 
rückstand  (oder  das  Objekt  selbst)  mit  Äther  ausschüttelt. 

Diese  Auszüge  läßt  man  verdunsten,  behandelt  den  Rückstand  (zur 
Entfernung  von  Fett)  mit  etwas  Alkohol,  läßt  das  Filtrat  wieder  ver- 
dunsten und  setzt  ein  wenig  Wasser  zu,  wobei  sich  das  Nitroglyzerin 
als  öliges  Liquidum  abscheidet. 

Saugt  man  eine  Spur  davon  in  ein  Eapillarröhrcben  und  erhitzt, 
so  erfolgt  eine  heftige  (bei  sehr  geringer  Substanzmenge  und  der 
nötigen  Vorsicht  aber  ungefährliche)  Explosion. 

Vermischt  man  ein  kleines  Tröpfchen  der  fraglichen  Substanz  mit 
einem  Tropfen  Anilin  und  ebensoviel  konzentrierter  Schwefelsäure, 
so  tritt  bei  Gegenwart  von  Nitroglyzerin  eine  rote  (zuweilen  von 
schwacher  VerpufEung  begleitete)  Färbung  ein,  die  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  in  Grün  übergeht. 

Diese  Keaktion  rührt  von  der  dabei  aus  dem  Nitroglyzerin  frei  werden- 
den Salpetersäure  her  und  ist  deshalb,  ebenso  wie  die  Brucinreaktion, 
nur  bei  Abwesenheit  von  Nitraten  und  Nitriten  beweinend. 

Alkoholische  Kalilauge  verseift  das  Nitroglyzerin  beim 
Erwärmen  sofort  zu  Ealiumnitrat  und  Glyzerin. 


*)  G.  Pond,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  24.  18  (1902). 
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Sprengstoffe. 

Von  größter  praktischer  Bedeutung  ist  das  Nitroglyzerin*)  —  Nobels 
Sprengöl  —  in  der  Sprengtechnik  in  Form  von  Dynamit,  d.h.  in  Mischung 
mit  Kieselgur  (Infusorienerde),  und  bildet  auch  den  wesentlichen  Bestand- 
teil einer  Beihe  anderer  Sprengstoffe,  wie  z.  B.  der  Sprenggelatine  oder 
des  Sprenggummis  (Lösung  von  7  Tln.  Schießbaumwolle  in  93  Tln. 
Nitroglyzerin),  des  Karbodynamits  (Mischung  von  10  Tln.  Korkkohle  mit 
90  Tln.  Nitroglyzerin),  des  Dualins  (Gemenge  von  Nitroglyzerin  mit  nitrier- 
tem Sägemehl  oder  Holzstoff  der  Papierfabriken).  Ähnliche  Sprengmittel 
enthalten  außer  Nitroglyzerin :  Kalium-,  Natrium-  oder  Baryumnitrat,  nitrierte 
Melasse,  mit  Salpeter  getränktes  Holzmehl  u.  dgl. 

Von  Sprengstoffen  anderer  Art  mögen  hier  außer  dem  gewöhnlichen 
Schieß-  bzw.  Sprengpulver  (ersteres  neben  Kohle  und  Schwefel  stets 
Kalium nitrat,  letzteres  meist  Natriumnitrat  enthaltend)  beiläufig  folgende 
erwähnt  werden: 

Weißes  Schießpulver,  bestehend  aus  49  Tln.  chlorsaurem  Kalium, 
23  Tln.  Zucker  und  28  Tln.  Ferrocyankalium. 

Schießbaumwolle,  durch  kalte  Behandlung  von  entfetteter  Baum- 
wolle mit  konzentriertester  Salpeter-Schwefelsäure  erhaltene  Nitrocellulosen, 
hauptsächlich  Trinitrocellulose,  explodiert  schon  durch  Schlag  und  Druck, 
brennt,  an  freier  Luft  angezündet,  ohne  Detonation  ab.  Komprimiierte 
Schießbaumwolle  wird  besonders  zu  artilleristischen  Zwecken,  zum  Sprengen 
von  Minen,  sowie  unter  Wasser  (Torpedos)  verwendet. 

Bauchschwaches  Pulver,  durch  eigenartige  Behandlung  präparierte, 
in  Blättchen-  oder  Würfelform  gebrachte  Schießbaumwolle  mit  Zusatz 
gewisser,  die  Explosionsgeschwindigkeit  —  Brisanz  —  vermindernder 
Substanzen. 

Ki netin,  ein  durch  Mischen  von  76  Tln.  chlorsaurem  Kalium,  salpeter- 
saurem Kalium  oder  salpetersaurem  Ammoniak  mit  einer  Lösung  von  1  Tl. 
Trinitrocellulose  in  20  Tln.  Nitrobenzol  und  Einkneten  von  S  Tln.  fünffach 
Schwefelantimon  hergestelltes  Sprengmittel. 

Knallquecksilber,  C'N*0*Hg,  weiße,  seideglänzende,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  durch  Schlag  und  Stoß  oder  beim 
Erhitzen  mit  starkem  Knall  explodieren  *),  Es  bildet  den  wirksamen  Bestand- 
teil der  Zündhütchenfüllmasse,  die  aus  2  Tln.  Knallquecksilber,  1  TL 
Salpeter  und  einem  Bindemittel  besteht. 

Melinit  (und  vermutlich  auch  Lyddit)  ist  ein  Gemisch  von  pikrin- 
sauren  Salzen  mit  Sprenggelatine.  —  Ekrasit  ist  Trinitrokresol- 
ammonium;  Boburit,  Ballit  und  Fakerit  sind  Gemische  von  Ammo- 
niumnitrat mit  Dinitrobenzol  und  anderen  aromatischen  Nitrover- 
bindungen. 

Die  Sprengstoffe  geben  nicht  bloß  infolge  mangelnder  Vorsicht 
häufig  zu  Unglücksfällen  Veranlassung,  sondern  werden  gelegentlich 
auch  —  zuweilen  in  recht  raffinierter  Weise   (Höllenmaschine)   —  zu 


*)  Bei  der  Explosion  liefert  je  lg  Schießpulver  etwa  200  ccm, 
Schießbaumwolle  etwa  700  ccm,  Nitroglyzerin  etwa  6500  ccm  Gase. 

•)  Die  knallsauren  Salze  —  Fulminate  —  sind  nicht  nur  wegen  ihrer 
Explosivität  gefährlich,  sondern  —  als  Abkömmlinge  des  Acetonitrils  oder 
Methylcyanurs  —  auch  sehr  giftig.  Durch  Schwefelwasserstoff  werden  sie 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Schwefelmetall  und  Bhodanammo- 
nium  zerlegt 
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Verbrechen  benutzt.    VgL  hierüber  auch  Bd.  II  dieses  Werkes,  Anhang : 
Über  Brandstiftungen. 

Die  Untersuchung  von  Explosivstoffen  bzw.  Patronen,  Spreng- 
geschossen, Höllenmaschinen  und  ähnlichen  mechanischen 
Vorrichtungen  ist  selbstverständlich  mit  der  allergrößten 
Vorsicht,  am  sichersten  von  Spezialsachverständigen,  in 
Zündwaren-,  Munitionsfabriken  und  ähnlichen  technischen 
Werkstätten  vorzunehmen. 


Atherisclie  Öle. 

Ätherische  Öle  können  wegen  ihrer  vielfachen  Anwendung  zu  arznei- 
lichen, kosmetiBchen  und  technischen  Zwecken,  in  letzterer  Hinsicht  nament- 
lich bei  Herstellung  von  Likören,  Limonaden,  Essenzen,  Konfitüren  usw., 
bei  toxikologischen  Untersuchungen  gelegentlich  vorkommen,  oder  seihst 
Gegenstand  solcher  sein,  da  einige  der  hierher  gehörigen  Substanzen  gar 
nicht  so  selten  als  Mittel  zur  Erreichung  verbrecherischer  Zwecke  benutzt 
werden. 

NaohweiB  ätherischer  Öle. 

Das  allgemeine  Verfahren  zum  Nachweise  ätherischer  Öle,  deren  An- 
wesenheit sich  oft  schon  durch  den  Geruch  bemerklich  machen  wird,  besteht 
darin,  daß  man  das  mit  Wasser  genügend  verdünnte  Objekt  der  Destillation 
mit  Wasserdämpfen  (s.  Apparat  S.  271)  unterwirft  und  das  Destillat,  in 
welchem  sich  das  ätherische  Öl  meist  als  Emulsion  oder  in  Tropfen  abge- 
schieden vorfindet,  mit  Äther  oder  möglichst  leicht  siedendem  (schon  frei- 
willig vollkommen  flüchtigem)  und  geruchlosem  Petroleumäther  ausschüttelt, 
wobei  man  die  Abscheidung  durch  reichlichen  Zusatz  von  Kochsalz  —  Aus- 
salzen —  beschleunigen  und  vervollständigen  kann. 

Hebt  man  die  Äther-  oder  Petroleumätherschicht  ab  und  läßt  sie  bei 
Zimmertemperatur  in  einem  geradwandigen  Gefäße  —  Bechergläschen  —  ver- 
dunsten, so  hinterbleibt  das  etwa  vorhandene  ätherische  Öl  in  Tropfen  von 
charakteristischem  Geruch,  der  oft  das  einzige  Erkennungsmittel  für  bestimmte 
Substanzen  dieser  Gruppe  bilden  wird. 

Die  ätherischen  Öle  sind  meist  farblos,  leichter  als  Wasser  und 
darin  nur  wenig  löslich,  in  Äther,  Benzol,  Petroleumäther,  Chloroform, 
Eisessig  usw.  leicht,  in  Alkohol,  dessen  Konzentration  entsprechend, 
schwerer  oder  leichter.  Auf  Papier  erzeugen  sie  zum  Unterschiede  von 
fetten  ölen  nur  vorübergehend  durchscheinende  Flecke;  dem  Lichte 
und  der  Luft  ausgesetzt,  verharzen  sie  und  zeigen  ihrer  verschiedenen 
Zusammensetzung  entsprechend  ein  sehr  verschiedenes  Verhalten,  hin- 
sichtlich dessen  auf  die  Spezialliteratur  verwiesen  werden  muß. 

Zur  Erkennung  einzelner  ätherischer  Öle  benutzte  G.  Dragendorff  ^ 
unter  anderem  folgende  Beagenzien:  a)  Ätherische  Bromlösung  (1:20), 
b)  alkoholische  Salzsäure,  c)  konzentrierte  reine  Schwefelsäure, 
d)  Molybdänschwefelsäure  (s.  Fröhdesches  Beagens),  e)  Eisen- 
chlorid-Schwefelsäure (1  Vol.  wässerige  Eisenchloridlösung  [l:20]  und 
6  Vol.  konzentrierter  Schwefelsäure),  f)  rauchende  Salpetersäure. 


^)  S.  42   seines   bekannten  Werkes.    Vgl.    auch   A.  Ihl,   Ohem.-Ztg.  13, 
264  (1889),  sowie  L.  Bosenthaler,  Zeitsohr.  f.  analyt.  Chemie  44,  292  (1905). 


Digitized  by 


Google 


314  Terpentinöl. 

Diese  Reaktionen  sind  meist  Farbenreaktionen,  die,  weil  sie  von  Bei- 
mengungen und  Herkunft  des  betreffenden  Öles  beeinflußt  werden,  nur 
bedingte  Beweiskraft  besitzen  und  im  gegebenen  Falle  mit  einem  (tunlichst 
analog  vorbehandelten)  reinen  Öle ,  um  dessen  Nachweis  es  sich  gerade 
handelt,  verglichen  werden  müssen. 

Versetzt  man  Mischungen  gleicher  Volume  ätherischer  Öle  und  Chloro- 
form mit  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  Eisenchloridschwefelsäure, 
so  treten  vielfach  auch  charakteristische  Färbungen,  sowohl  der  8äure  wie 
des  Chloroforms  auf. 

Zur  weiteren  Kennzeichnung  eines  ätherischen  Öles  kann  unter  Um- 
ständen auch  sein  Brechungsindez,  sowie  sein  Verhalten  gegen  das  polari- 
sierte Licht  benutzt  werden. 

Außer  dem  schon  früher  (8.267)  besprochenen  Bittermandelöle  sollen 
hier  nur  die  folgenden  ätherischen  Öle  erwähnt  werden : 

Terpentinöl. 

Dasselbe  wirkt  sowohl  in  Dampfform  eingeatmet,  wie  auch  in  Substanz 
eingenommen,  stark  reizend  und  ist  wiederholt  zur  Vergiftung,  namentlich 
kleiner  Kinder,  benutzt  worden.  Seine  gelegentliche  Verwendung  als  Gegen- 
mittel bei  Phosphorvergiftung  (vermutlich  auf  der  ozonisierenden  Eigenschaft 
des  Terpentinöls  beruhend)  wurde  schon  früher  erwähnt. 

Bei  Terpentinöl  Vergiftung  ist  Hagen  und  Darm  entzündet,  der  Harn 
besitzt  (auch  schon  nach  dem  Einatmen  von  Terpentinöldampf)  einen 
charakteristischen  veilchenähnlichen  Geruch  und  stark  reduzierende  Eigen- 
schaften (Terpentinglycuronsäure  ^). 

Für  den  Nachweis  von  Terpentinöl  kommt  in  erster  Linie  der 
Geruch,  besonders  des  bei  schwach  saurer  Reaktion  erhaltenen  Wasser- 
dampfdestillates bzw.  der  daraus  durch  Äther  usw.  isolierten  öligen 
Tropfen  in  Betracht. 

Bei  den  obigen  Reaktionen  zeigt  Terpentinöl  im  allgemeinen  folgen- 
des Verhalten:  a)  farblos,  b)  gelbbraun,  c)  und  d)  rotbraun,  dann  blut- 
rot, e)  braun  mit  rotem  Saum,  f)  lebhafte  Zersetzung  und  Rotfärbung. 

Steueramtlich  ist  das  Terpentinöl  als  Denaturierungsmittel  und  infolge- 
dessen als  Bestandteil  von  renaturiertem  Alkohol  und  Spirituosen  von  Inter- 
esse und  kann  daraus  durch  Ausschütteln  mit  Petroleumäther  oder  Chloro- 
form (wie  Fuselöl)  gewonnen  werden. 

Zur  Untersuchung  von  .Patent-Terpentinöl"  —  Mischungen  von 
Terpentinöl  mit  Petroleum  —  sollen  nach  steueramtlicher  Vorschrift  lOccm 
des  zu  prüfenden  Öles  beim  kräftigen  Schütteln  mit  10  ccm  Anilin  nach 
5  Minuten  eine  klare  Mischung  geben,  was  bei  Patent-Terpentinöl  nicht  der 
Fall  sein. soll  (?). 

Wird  Iccm  (französisches  oder  amerikanisches)  Terpentinöl  mit  60  ccm 
(bei  15®  gesättigtem)  Bromwasser  geschüttelt,  so  tritt  bei  reinem  frischem 
Öle  —  bei  älterem  im  ersten  Drittel  des  Destillates  —  voUständige  Ent- 
färbung ein. 

Petroleum  enthaltendes  Terpentinöl  hinterläßt,  mit  Wasserdämpfen 
destilliert,  einen  unangenehm  riechenden  fluoreszierenden  Bückstand. 

Reines  Terpentinöl  löst  sich  schon  in  10  bis  12  Teilen  Alkohol  von 
90  Volumprozent. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  15,  2752  (1882). 
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Sadebaumöl. 

Dieses  in  den  Zweigspitzen  von  Juniperus  Sabina  enthaltene  äthe- 
rische Öl,  welches  eine  beschrankte  arzneiliche  Anwendung  findet,  besitzt 
heftig  reizende  Eigenschaften  —  Magen-  und  Darmentzündung  —  und  wirkt 
als  Abortivmittel.  Dieser  halb  wird  es,  häufig  in  Form  von  Extrakten 
oder  Abkochungen  der  in  weiten  Kreisen  bekannten  Pflanze,  zu  Verbrechen 
gegen  das  keimende  Leben,  d.  h.  zu  Abtreibungszwecken  benutzt. 

Das  Sadebaumöl  wird  leicht  an  seinem,  auch  der  Pflanze  eigenen, 
durchdringend  widerwärtigen  Gerüche  und  brennend  bitterem 
Geschmacke  erkannt,  doch  ist  es  bei  toxikologischen  Analysen  nach  Lage 
der  Sache  gewöhnlich  als  solches  nicht  nachweisbar.  Um  so  wichtiger  ist 
hier  das  Auffinden  von  Pflanzenresten  und  der  Örtliche  Befund. 

Gegen  die  oben  genannten  Beagenzien  verhält  sich  das  Sadebaumöl 
angeblich  wie  folgt :  a)  farblos,  b)  blaßrötlich,  c)  orangebraun  mit  allmählich 
erkennbarem  rotem  Saum,  d)  gelbbraun,  e)  zuletzt  kirschrot,  f)  Zersetzung, 
gelbbraun.  —  Mit  dem  gleichen  Volum  Chloroform  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  geschüttelt,  färbt  Sadebaumöl  das  Chloroform  hellbraun, 
die  Säure  blutrot. 

Senföl. 

Das  ätherische  Senföl  —  IsothiocyanaUyl  —  ist  insofern  als  giftig  zu  be- 
zeichnen, als  es  schon  in  minimalen  Mengen  heftige  Entzündungen  hervorruft. 

Der  Nachweis  ist  leicht  durch  den,  die  Augen  zu  Tränen  reizenden 
Geruch  in  Verbindung  mit  der  Eigenschaft,  auf  der  Haut  Blasen  zu  ziehen, 
zu  führen.  Durch  Kalilauge  wird  das  ätherische  Senföl  (zum  Unterschiede 
von  dem  ebenfalls  Blasen  ziehenden  Cantharidin)  unter  Bildung  von  Schwefel- 
kalium zersetzt.  An  der  Luft  und  am  Licht  färbt  es  sich  rötlich  und  gibt 
dann  mit  ätherischer  Eisenchloridlösung  die  Bhodanreaktion. 

Fette  Öle. 

Solche  werden  als  Bestandteile  von  Speisen  und  Arzneien  oder  als  Begleit- 
Bubstanzen  in  giftigen  fettreichen  Samen  bei  toxikologischen  Analysen  öfter 
angetroffen  und  können  auch  ausnahmsweise  selbst  als  Gift  in  Frage  kommen. 

Der  Nachweis  fetter  Öle  kann  nur  auf  dem  Wege  direkter 
Extraktion  —  Ausschütteln  mit  Äther,  Petroleumäther  usw.  —  oder  nach 
dem  Eintrocknen  des  Objektes  mit  Gips  u.  dgl.  mittels  des  So xhlet sehen 
Apparates  (s.  unter  Ausmittelung  von  Pflanzengiften)  erfolgen. 

Läßt  man  die  Auszüge  verdunsten,  so  hinterbleibt  das  fette  Öl, 
gemischt  mit  dem  eigenen  Fette  des  Objektes,  und  wird  sich  unter 
solchen  Umständen  im  allgemeinen  nur  dann  nachweisen  lassen,  wenn 
das  öl  charakteristische  Eigenschaften  besitzt  oder  Glyzeride  enthält, 
deren  Säuren  keine  normalen  Bestandteile  des  betreffenden  Objektes  sind. 

Toxikologisch  sind  wegen  ihrer  Schädlichkeit  bzw.  Giftigkeit  die  Öle 
einiger  Euphorbiaceen  (Wolfsmilchgewächse),  insbesondere  die  beiden  folgen- 
den von  Wichtigkeit,  zumal  sie  als  Abfühi-mittel  ärztlich  angewendet  werden. 

BizinuBöl. 

Zur  Erkennung  und  Unterscheidung  des  Bizinusöls  von  anderem  fetten 
Öl  kann  neben  seinen  bekannten  äußeren  Eigenschaften  —  Zähflüssigkeit, 
Geruch  und  Geschmack  —  seine  Löslichkeit  in  absolutem  (und  90proz,) 
Alkohol  und  Eisessig,   sowie   seine  Unlöslichkeit   in  Paraffinöl   dienen.     Zur 
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Ausführung  dieser  Probe  wird  das  fragliche  Öl  zwecks  leichterer  Unter 
Scheidung  der  Schichten  mit  etwas  Alkannawurzel  oder  Pikrinsäure  gefärbt 
und  mit  dem  fünffachen  Yolum  flüssigen  Paraffins  geschüttelt. 

Zur  weiteren  Charakterisierung  des  BizinusÖls,  welches  auch  als  Dena- 
turierungsmittel  für  Branntwein  zugelassen  ist  (8.298),  könnte,  falls  die 
Menge  des  vorliegenden  Präparates  dazu  ausreicht,  das  optische  Verhalten^) 
—  Bechtsdrehung  des  polarisierten  Lichtes  — ,  die  Hüb  Ische  Jodzahl:  84 
bis  85  — ,  sowie  die  Prüfung  auf  die  dem  Rizinusöl  eigentümliche  Bizinöl- 
säure,  die  aber  als  solche  schwer  zu  kennzeichnen  ist,  herangezogen  werden. 

Die  starke  Giftigkeit  des  Bizinussamens  (Bicinus  communis)  und  der 
beim  Abpressen  des  Öles  erhaltenen  Preßrückstände  rührt  weniger  von  dem 
(im  Samen  zu  etwa  50  Proz.,  in  den  Preßrückständen  zu  etwa  10  Proz.  ent- 
haltenen) fetten  Öle,  als  von  einem  eiweißartigen  Gifte  —  Bizin  —  und 
einem  Alkaloide  —  Bizinin  —  her. 

Die  Verfütterung  von  Rizinuskuchen  oder  mit  Bizinuspreßrückständen 
verfälschter  Palmkem-  und  anderer  Ölkuchen  an  landwirtschaftliche  Nutz- 
tiere führt  zu  den  schlimmsten  Folgen. 

Der  Nachweis  des  Bizinussamens  geschieht  auf  botanisch -mikroskopi- 
schem Wege. 

Besonders  charakteristisch  sind  die  radikal  gestellten,  langgestreckten, 
von  unten  nach  oben  sich  verdickenden  Pallisadenzellen  der  Samenschale, 
welche  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Kalilauge  auseinander- 
fallen und  im  mikroskopischen  Bilde  (bei  150f acher  Vergrößerung)  einzeln 
oder  in  Bündeln  auftreten.  Sie  sind  in  Futtermitteln,  die  mit  Preßrück- 
ständen von  ungeschälten  Bizinussamen  verfälscht  sind,  bei  obiger  Behand- 
lung leicht  erkennbar. 

Schwieriger  ist  der  Nachweis  geschälter  Bizinusrückstände ;  er  beruht 
auf  dem  Vorhandensein  der  unter  der  erwähnten  Pallisadenschicht  befind- 
lichen Samenhaut  mit  derben  Spiralgefäßen. 

Näheres  über  den  mikroskopischen  Nachweis  von  Bizinussamen  siehe 
Biile-Gram*),  sowie  F.  Benecke'). 

Krotonöl. 

Das  schon  in  kleinen  Dosen  —  0,03  bis  0,05  g  —  drastisch  abführend 
wirkende  Krotonöl  kennzeichnet  sich  durch  seine  dickflüssige,  braune  Beschaffen- 
heit, eigentümlichen  Geruch  und  brennend  scharfen  Geschmack.  Auf  der  Haut 
ruft  es  schmerzhafte  Entzündungen  hervor,  welche  Eigenschaft  dem  in  dem 
Öle  enthaltenen  Krotonharze  zugeschrieben  wird,  w^ährend  die  Giftigkeit  des 
erster en  im  übrigen  von  seinem  Gehalte  an  freier  Krotonolsäure  abhängig  ist. 

Das  Krotonöl  löst  sich  meist  im  gleichen  Volum  absoluten  Alkohol,  bei 
weiterem  Zusatz  desselben  tritt  eine  Ausscheidung  ein.    * 

Neben  dem  zu  etwa  50  Proz.  darin  enthaltenen  Krotonöl  enthält  der 
Krotonsamen  (Groton  tiglium)  noch  ein  eiweißartiges  Gift  —  Krotin  —  und 
einen  nicht  näher  bekannten  flüchtigen,  reizend  wirkenden  Stoff. 

Schwefelkohlenstoff  und  KohlenwasserBtoff,  Petroleum. 

Schwefelkohlenstoff,  dessen  technische  und  gewerbliche  Anwendung, 
auch  zu  Konservierungszwecken,  verschiedentlich  Vergiftungen  veranlaßt  hat, 
wirkt  narkotisch,  in  schwereren  Fällen  blutzersetzend. 


*)  Der  Brechungsexponent  beträgt  bei  18"  im  Abb  eschen  Befraktometer 
1,475  bis  1,480. 


*)  Landwirtschaftliche  Versuchsstationen  50,  479. 
')  Ebenda  34,  145. 
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Der  Nachweis  des  Schwefelkohlenstoffs  wird  meist  schon  dnrch 
den  bekannten  Geruch ,  den  das  Objekt  oder  das  daraus  erhaltene 
Destillat  zeigt,  geführt.  Zur  Bestätigung  dieses  Befundes  können  dann 
noch  folgende  Proben  dienen: 

Mischt  man  einen  Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  der 
4-  bis  Öfachen  Menge  alkoholischer  Ammoniaklösung  oder  leitet 
in  diese  durch  das  Objekt  einen  Luftstrom  (der  keinen  Schwefelwasserstoff 
u.  dgl.  enthalten  darf)  und  dampft  dann  die  Ammoniakflüssigkeit  auf  dem 
Wasserbade  ein,  so  hinterbleibt  beim  Vorhandensein  von  Schwefel- 
kohlenstoff Ehodanammonium,  welches  in  der  mit  Salzsäure  angesäuerten 
wässerigen  Lösung  des  Rückstandes  durch  Eisenchlorid  erkannt  wird. 

In  alkoholischer  Kalilauge  büdet  sich  unter  denselben  Um- 
ständen beim  Erwärmen  xanthogensaures  Kalium,  infolgedessen  sich 
die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  eines  Kömchens  Ammoniummolybdänat  und 
Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  rot  färbt  (Vitali). 

Kocht  man  dieselbe  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  Kaliumxanthogenat 
gewöhnlich  nach  kurzer  Zeit  abscheidet,  mit  10  Tropfen  Jodäthjl  eine 
halbe  Minute,  fügt  nach  dem  Erkalten  2  ccm  Ammoniak  hinzu,  kocht 
wieder  und  neutralisiert  dann  nach  abermaligem  Abkühlen  das  Ammo- 
niak mit  Salzsäure,  so  tritt  der  Geruch  nach  Mercaptan  auf. 

In  alkoholischer  oder  ammoniakalischer  Bleizuckerlösung 
erzeugt  ein  schwefelkohlenstoffhaltiger  Luftstrom  (der  keine  anderen 
flüchtigen  Schwefelverbindungen  enthalten  darf  oder  durch  Bleiacetat 
davon  befreit  sein  mui2)  eine  schwarze  Färbung  oder  Fällung. 

KohlenwasBerstofTe. 

Gasförmige  oder  leicht  flüchtige  Kohlenwasserstoffe  haben  schon  viel- 
fach Unglücksfälle,  überwiegend  infolge  ihrer  Feuergefährlichkeit,  ab  und  zu 
aber  auch  Vergiftungen  bei  längerem  Aufenthalt  der  damit  beschäftigten 
Personen  in  Lagerräumen  veranlaßt. 

Die  Vergiftungen  mit  Leuchtgas  sind  im  wesentlichen  Kohlenoxyd- 
vergiftungen  und  werden,  wie  auf  8.  229  angegeben,  nachgewiesen. 

Das  dem  gewöhnlichen  Steinkohlen  gas  an  Leuchtkraft  etwa  20  mal 
überlegene  Azetylen  hat  seit  seiner  Einführung  in  die  Beleuchtungstechnik 
schon  zahlreiche  Explosionen,  meist  infolge  mangelnder  Vorsicht,  herbei- 
geführt, und  ist  außerdem  giftig.  Besonders  gefährlich  ist  es  wegen  seiner 
Explosivität  im  verflüssigten  Zustande. 

Zum  Nachweis  von  Azetylen  in  der  Luft  kann  seine  Löslichkeit  in 
Wasser  und  Alkohol,  sowie  sein  Verhalten  gegen  Metallsalzlösungen,  wegen 
dessen  dieses  Gas  als  Beagens  in  der  analytischen  Chemie  Anwendung  findet 
(H.  Erdmann),  benutzt  werden.  So  scheidet  es  z.B.  aus  ammoniakalischer 
Silberlösung  einen  weißen,  bald  grau  werdenden  Niederschlag  von  Azetylen- 
silber, aus  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  roten,  sehr 
explosiven  Niederschlag  von  Azetylenkupfer  ab. 

Zum  Nachweise  der  Azetylenvergiftung  soll  man  nach  Vitali^)  Blut 
des  Vergifteten  mit  Aceton  schütteln  und  letzteres  dann  abdestillieren,  wobei 
das  Azetylen  mit  dem  Aceton  übergeht,  oder  durch  die  Lungensubstanz  einen 

*)  Boll.  ehim.  farm.  37,  440  (1898). 
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Luftstrom  in  Aceton  leiten.  In  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  er- 
haltenen Acetonlösung  kann  das  Azetylen  durch  ammoniakalische  Silher- 
lösung,  Mercuronitrat ,  Quecksilberchlorid,  Palladiumchlorür ,  Permanganat 
oder  Nesslersches  Reagens  (hei  Abwesenheit  von  Ammoniak)  nachgewiesen 
werden.  Die  bei  der  Oxydation  der  Acetonlösung  mit  Chlorwasser  aus  den 
schwefel-  und  phosphorhaltigen  Verunreinigungen  des  Azetylens  entstehende 
Schwefel-  und  Phosphorsäure  kann  zur  Bestätigung  dienen. 

Das  Petroleum  ist  ein  Gebrauchsgegenstand  im  Sinne  des  Gesetzes 
vom  14.  Mai  1879  und  unterliegt  den  Vorschriften  der  Kaiserlichen  Ver- 
ordnung über  das  gewerbsmäßige  Verkaufen  und  Feilhalten  von 
Petroleum  vom  24.  Februar  1882  (vgl,  hierüber  Bd. II  dieses  Werkes). 

Nachweis  von  Benzol  in  Branntwein. 

Benzol  (und  Petroleumbenzin)  ist  von  der  Steuerbehörde  als  Denatu- 
rierungsmittel  für  Branntwein  zugelassen  und  kann  aus  diesem  Grunde 
Gegenstand  von  Untersuchungen  werden  (S.  296). 

Nach  O.  Saare  und  Hanow^)  läßt  sich  das  Benzol  aus  Branntwein 
abscheiden,  indem  man  lOccm  desselben  mit  SOccm  50proz.  Ohlorcalcium- 
lösung  vermischt.  Zu  demselben  Zwecke  schüttelt  G.  Halphen*)  20ccm 
des  zu  prüfenden  Branntweins  nach  Zusatz  von  200  ccm  20proz.  Salzwassers 
mit  10  ccm  Schwefelkohlenstoff,  durchrührt  die  abgetrennte  Schwefelkohlen- 
stofflösung etwa  3  Minuten  mit  1  ccm  eines  Gemisches  von  rauchender 
Schwefelsäure  (10  ccm)  und  rauchender  Salpetersäure  (Iccm),  gießt  dann  den 
Schwefelkohlenstoff  ab  und  läßt  den  Rest  desselben  nach  vorsichtigem  Zusatz 
von  5  ccm  Wasser  verdunsten.  Die  durch  Schütteln  der  mit  Wasser  weiter 
verdünnten  Flüssigkeit  mit  Äther  und  Verdunsten  desselben  isolierten  Nitro- 
verbindungen werden  in  schwach  salzsaurer  Lösung  mit  Zinkstaub  reduziert, 
die  dabei  erhaltenen  Amido verbin  düngen  mit  Natriumnitrit  diazotiert  und 
die  Beaktionsgemische  nach  Zusatz  von  Soda  in  geringem  Überschuß  mit 
alkoholischer  a-NaphtoUösung  kombiniert.  Eine  hierbei  auftretende  ür ange- 
färbung zeigt  die  Gegenwart  von  Benzol  an. 

Flüchtige  organisohe  Basen. 

Außer  den  zu  den  Pflanzengiften  gehörenden  und  daher  im  folgenden 
Kapitel  behandelten  flüchtigen  Alkaloiden  —  Coniin,  Lobeliin,  Nikotin, 
Sparte  in  —  mögen  hier  die  nachstehenden  organischen  Basen,  Anilin, 
Ghinolin  und  Pyridin,  kurze  Berücksichtigung  flnden. 

Nachweis  organischer  Basen. 

Das  erforderlichenfalls  gut  zerkleinerte  und  mit  Wasser  genügend 
verdünnte  Untersuchungsmaterial  wird  mit  Alkalilange  oder  Sodalösung 
stark  alkalisch  gemacht  und  im  Wasserdampf  ströme  (Apparat  a.S.  271) 
destilliert. 

Bei  Vorhandensein  einer  Base  wird  ein  alkalisch  reagierendes,  meist 
trübes  oder  milchiges  Destillat,  auf  dem  sich  zuweilen  Öltropfen  absondern, 
erhalten.  Schüttelt  man  es  mit  Äther  u.  dgl.  und  läßt  die  Auszüge 
freiwillig  verdunsten,  so  hinterbleibt  ein  öliger  Rückstand,  in  dem  die 
betreffende  Base  gewöhnlich  schon  an  ihrem  Geruch  erkannt  werden  kann. 

*)  Zeitschr.  f.  Spiritusindustrie  25,  68  (1902). 
*)  Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  11,  373  (1899). 
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Anilin. 

Schüttelt  man  ein  Tröpfchen  der,  wie  angegeben  erhaltenen,  öligen 
Substanz  mit  Wasser  und  fügt  zu  dieser  Lösung  (oder  zum  Destillate 
selbst)  vorsichtig  (ohne  Überschuß)  wässerige  Chlorkalk-  oder  Natrium- 
hypochloritlösung,  so  tritt  noch  bei  einer  Verdünnung  1 :  26000  eine 
purpuryiolette,  nach  und  nach  in  ein  schmutziges  Rot  übergehende 
Färbung  ein.  Auf  Zusatz  von  etwas  verdünnter,  schwach  ammoniaka- 
lischer  Phenollösung  kehrt  die  Blaufärbung  zurück  (Jaquemin- 
Dragendorff). 

Die  durch  Chlorkalk  oder  Natriumhjpochlorit  bewirkte  purpur- 
violette Färbung  wird  durch  Ätzalkalien  nicht  verändert,  durch  Säuren 
(oder  geringe  Mengen  Schwefelammonium)  dagegen  in  Rot  umgewandelt. 

Mischt  man  in  einem  Porzellanschälchen  ein  wenig  der  zu  prüfen- 
den Substanz  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
fügt  etwas  KaliumbichromatlÖsung  hinzu,  so  tritt,  wenn  Anilin  vorliegt, 
vorübergehend  Blaufärbung  ein. 

Mit  etwas  überschüssiger  Salpetersäure  eingedampft,  hinterläßt 
Anilin  einen  roten  Rückstand. 

Bromwasser  erzeugt  in  wässerigen  Anüinlösungen  noch  bei  einer 
Verdünnung  1:69000  eine  fleischrote  Fällung  (Landolt). 


Die  Eigenschaft  wässeriger  Anilinsalzlösungen,  Fichtenholz  gelb  zu 
färben,  benutzt  man  umgekehrt  zum  Nachweise  von  Holzschliff  in  Papier, 
indem  man  dasselbe  mit  einer  Lösung  von  2  Tln.  Anilin  in  1  Tl.,  zuvor 
mit  6  Tln.  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  befeuchtet.  Über  Papier- 
prüfung siehe  im  übrigen  Bd.  II  dieses  Werkes. 

Aoetanilid. 

Das  aU  Fiebermittel  angewendete  Acetanilid  —  Antifebrin  —  wird  bei 
der  Destillation  mit  Kalilauge,  ebenso  beim  Durchgänge  durch  den  Organis- 
mus in  seine  Bestandteile,  Anilin  und  Essigsäure,  zerlegt  und  im  Harn  (s.  w.  u.) 
als  Paraamidophenol  bzw.  Paraamidophenolschwefelsäure  ausgeschieden. 

Das  Acetanilid  geht  aus  wässerigen  Flüssigkeiten  bei  neutraler  oder 
schwach  saurer  Reaktion  in  Äther  oder  Chloroform  über  und  kann  deshalb 
bei  Untersuchungen  auf  Pflanzengifte  angetroffen  werden. 

Zur  Erkennung  des  Acetanilids  dienen  neben  seinen  äuJBeren 
Eigenschaften  —  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  lösliche,  bei  113 
bis  114"  schmelzende  Blätteben  oder  rhombische  Täfelehen  von  schwach 
brennendem  Geschmack  —  die  folgenden  Proben: 

Isonitrilreaktion:  Etwa  0,1g  von  der  zu  prüfenden  Substanz  wird 
erst  mit  2ccm  Kalilauge  allein  und  dann  nach  Zusatz  von  2  com  Alkohol 
.  und  8  bis  4  Tropfen  Chloroform  weiter  erhitzt  (S.  276). 

Indophenolreaktion:  Kocht  man  etwas  von  der  fraglichen  Substanz 
—  0,1  g  - —  mit  1  ccm  Salzsäure  (1,124)  ungefähr  1  Minute  in  einem  engen 
Reagenzröhrchen  und  fügt  zur  klaren  Lösung  3  ccm  Wasser ,  1  Tropfen 
flüssiger  Karbolsäure  und  etwas  Chlorkalklösung  (l  :  10)  hinzu,  so  tritt  beim 
Vorhandensein  von  Acetanilid  eine  schmutzig  rotviolette  Färbung  und 
beim  Übersättigen  mit  Ammoniak  eine  indigblaue  Färbung  ein. 
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Mit  1  ccm  einer  Lösung  von  0,01  g  Kalinmbichromat  in  5  g  Wasser  und 
15  g  Schwefelsäure  geschüttelt,  gibt  Acetanilid  eine  rote,  bald  in  Blau  und 
Blaugrün  übergehende,  alsdann  verblassende  Färbung. 

Wird  0,1  g  Acetanilid  mit  1  ccm  Salzsäure  (1,124)  gekocht  und  die 
erkaltete  Flüssigkeit  mit  5  Tropfen  frischen  Ghlorwassers  vermischt,  so  tritt 
eine  kornblumenblaue  Färbung  ein,  die  allmählich  wieder  verschwindet 
(Bickert). 

Antif  ebrinharn  gibt,  wenn  man  eine  Probe  davon  mit  V«  Volum 
Salzsäure  (1.124)  einige  Minuten  kocht,  nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol  aus- 
schüttelt und  dessen  mit  etwas  Wasser  aufgenommenen  Yerdunstungsrück- 
stand  mit  Chlorkalklösung  versetzt,  die  Indophenolreaktion. 

ünvei'ändertes  Anilin  wird  aus  Harn  durch  Bestülation  mit  Natron- 
lauge oder  Ausschütteln  mit  Äther  abgeschieden  und,  wie  auf  8.  319  angegeben, 
nachgewiesen. 

Chinolin. 

Unreines  Chinolin  gibt  mit  Chlorkalklösung  die  Beaktion  des  Anilins, 
unterscheidet  sich  aber  von  diesem  schon  durch  seinen  Geruch  und  brennend 
bitteren  Geschmack,  sowie  seine  starke  basische  Natur,  vermöge  deren  es 
aus  Metallsalzlösungen   die  betreffenden  Metalle  als  Hydrozyde   ausscheidet. 

Vermöge  seiner  nahen  Beziehung  zu  gewissen  Alkaloiden  reagiert  das 
Chinolin  auf  sog.  aUgemeine  Alkaloidreagenzien  (s.  diese).  So  gibt  z.  B.  die 
salzsaure  Lösung  des  Ätherverdunstungsrückstandes  (S.  318)  beim  Vorhanden- 
sein von  Chinolin  mit  Jodjodkalium  einen  rotbraunen,  in  Salzsäure  unlös- 
lichen Niederschlag  (1:25000),  Phosphormolybdänsäure  und  Kalium- 
quecksilberjodid  gelblichwei£e  Fällungen  (1:25000),  Pikrinsäure  einen 
gelben  (1:17000),  Quecksilberchlorid  einen  weißen,  Kalinmbichromat 
(vorsichtig  zugesetzt)  einen  gelben  (aus  heißem  Wasser  in  glänzenden  Nadeln 
auskristallisierenden)  Niederschlag  (Schmelzpunkt  164  bis  167®).  Cadmium, 
Platin-  und  Goldchlorid  geben  schwer  lösliche,  kristallisierende  Doppelsalze. 
Chinolinplatinchlorid  bildet  gelbe,  bei  225^  schmelzende  Nadeln. 

Pyridinbasen. 

Das  von  Anilin,  Chinolin  und  anderen  organischen  Basen  sich  durch 
seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  seinen  widerlichen  Geruch  unterscheidende 
Pyridin  bzw.  Pyridinbasengemisch  zeigt  große  Übereinstimmimg  mit  dem 
Ammoniak.  £s  bildet  an  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Glasstabe  weiße 
Nebel,  fällt  Metallsalzlösungen  (ausgenommen  Bleiacetat)  und  löst  den  in 
Kupfervitriollösung  anfänglich  entstandenen  Niederschlag  mit  tiefblauer  Farbe 
wieder  auf. 

Jodjodkalium  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  braunen,  grün- 
schillernden  Niederschlag  (Nadeln)  E;  Cadmium-,  Platin-,  Quecksilber-  und 
Zinkchlorid,  sowie  Quecksilberjodid- Jodkalium  geben  mit  salzsauren  Pyridin- 
lösungen  kristallinische  Fällungen. 

Wird  ein  Tropfen  Pyridin  mit  ebensoviel  Jodmethyl  im  Beagenzglase 
gelinde  erwärmt  und  das  entstandene  Jodid  mit  etwas  gepulvertem  Atzkali 
und  wenig  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt,  so  entwickelt  sich  beim 
Erhitzen  ein  sehr  charakteristischer  (an  Isonitrile  und  Senföle  erinnernder) 
Geruch  (A.  W.  Hofmann). 

Über  Pyridinbasen  als  Denaturierungsmittel  für  Branntwein  siehe  S.  295. 

Zum  Nachweise  von  Pyridinbasen  in  renaturiertem  Brannt- 
wein   und    daraus    hergestellten    Spirituosen    Getränken    soll*)    mindestens 


*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  II,  S.  129. 
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0,5  Liter  davon  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  der  Alkohol  abdestilliert  und 
der  eingedampfte  Bückstand  mit  festem  Ätzkali  erwärmt  werden:  Pyri din- 
ge ru  eh.  Zur  weiteren  Kennzeichnung  der  Pyridinbasen  soll  dann  der  mit 
Schwefelsäure  wieder  genau  (durch  Tüpfeln  auf  violettem  Lackmuspapier) 
neutralisierte  Yerdampfrückstand  mit  einer  5proz.  Lösung  von  Oadmium- 
chlorid  versetzt  werden.  Bei  Gegenwart  größerer  Mengen  von  Pyridinbasen 
entsteht  ein  weißer  Niederschlag  0. 

Zur  Prüfung  von  Branntwein  auf  Pyridin  soll  man  denselben  nach  der 
amtlichen  Vorschrift  zunächst  mit  Lackmuspapier  untersuchen. 

a)  Bleibt  das  Lackmuspapier  blau,  so  werden  lOccm  des  Brannt- 
weins mit  5  com  einer  alkoholischen  5  proz.  Lösung  von  wasserfreiem  Oad- 
miumchlorid  versetzt  und  gut  durchgeschüttelt.  Entsteht  sofort  eine  Aus- 
scheidung, so  liegt  denaturierter  Branntwein  vor;  entsteht  die  Ausscheidung 
erst  nach  einiger  Zeit,  so  liegt  ein  Gemisch  von  denaturiertem  mit  nicht 
denaturiertem  Branntwein  vor. 

b)  Wird  das  Lackmuspapier  gerötet,  so  werden  10  ccm  des  Brannt- 
weins mit  1  g  gebrannter  Magnesia  gut  durchgeschüttelt  und  auf  ein  Filter 
gegossen.  Das  Ffltrat,  welches  blaues  Lackmuspapier  nicht  mehr  röten  darf, 
wird  nach  Anleitung  a)  untersucht. 


Zweiter  Abschnitt 

Alkaloide  und  Bitterstoffe. 

Allgemeines  fiber  Pflanzengifte^  deren  Ausmittelnng  und 
quantitative  Bestimmung. 

Die  wirksamen  Bestandteile  sog.  Giftpflanzen  sind  chemiscli  sehr 
Tersohieden;  hier  aber  sollen  unter  Pflanzengiften  nur  Alkaloide  und 
diesen  sich  ähnlich  verhaltende  Bitterstoffe  verstanden  werden,  welche 
sich  im  Pflanzenreiche  fertig  gebildet  vorfinden  und  als  Gifte  von  toxi- 
kologischem Interesse  sind.  Mehrere  derselben,  wie  z.  B.  Strychnin, 
Atropin  nnd  Digitalin,  sind  bekanntlich  als  Medikamente  in  Anwendung 
und  unter  diesem  Gesichtspunkte  verdienen  dann  auch  einige,  den 
Alkaloiden  nahestehende,  synthetisch  dargestellte  Präparate  —  Anti- 
febrin,  Antipyrin  u.  a.  —  Beachtung,  denen  man  bei  Untersuchungen 
auf  Pflanzengifte  leicht  begegnen  kann.  Dasselbe  gilt  endlich  von  den- 
jenigen alkaloidischen  Substanzen,  welche  zwar  keine  Gifte  im  gebräuch- 
lichen Sinne,  aber  die  wirksamen  Bestandteile  sehr  verbreiteter  Genuß- 
mittel  —  Kaffee,  Tee,  Kakao  und  Schokolade  —  sind. 

Zu  den  Pflanzengiften  gehören  die  energischsten  Gifte,  welche 
schon  in  außerordentlich  kleinen  Mengen  das  Leben  zu  gefährden  oder 
den  Tod  herbeizuführen  vermögen,  wie  z.  B.  das  schon  erwähnte 
Strychnin.     Häufig  sind  die  Wirkungen  solcher  Gifte  auf  den  leben- 


*)  Nach  Look  und  Herzfeld   (Zeitachr.  f.  öffentl.  Chemie  4,  316  und 
389  [1898])  können  auch  pyridinfreie  Branntweine  diese  Reaktion  geben. 
Baamert,  Gericht!.  Chemie.    I.  21 
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den  Organismus  so  charakteristisch,  daß  die  Yergiftungssymptome  allein 
schon  eine  ganz  sichere  Diagnose  auf  das  gegehenenfalls  in  Frage 
kommende  Gift  ermöglichen. 

Aus  demselben  Grunde  werden  auch  bei  gerichtlichen  Unter- 
suchungen zuweilen  physiologische  Keaktionen  zur  Bestätigung  oder 
YerToUständigung  des  chemischen  Befundes  herangezogen.  Dagegen 
bietet  der  Leichenbefund  in  pathologisch-anatomischer  Hinsicht  meist 
keinen  Anhalt  für  den  Tod  durch  ein  bestimmtes  Pflanzengift  dar. 

Führt  die  Vergiftung  schnell  zum  Tode,  so  ist  der  Magen  und 
Darm  das  geeignetste  Objekt  für  die  chemische  Analyse.  War  aber, 
was  bei  Alkaloiden  meist  sehr  rasch  geschieht,  das  Gift  bereits  resor- 
biert, so  kann  man  es  öfter  noch  in  Leber,  Milz,  Niere,  Gehirn 
und  Blut,  sowie  im  Harn  auffinden. 

In  bezug  auf  die  Dauer  der  Nachweisbarkeit  herrscht  ziem- 
lich allgemein  die  Ansicht,  daß  Pflanzengifte  in  faulenden  Objekten 
schon  nach  kurzer  Zeit  nicht  mehr  nachweisbar  sind,  doch  zeigen  Fälle 
aus  der  Praxis,  in  denen  einzelne  Alkaloide  —  Strychnin,  Morphin, 
Atropin  —  noch  nach  Wochen  und  Monaten  in  exhumierten  Leichen- 
teilen nachgewiesen  werden  konnten,  daß  obige  Ansicht  von  der  schnellen 
Vergänglichkeit  alkaloidischer  Gifte  keine  allgemeine  Gültigkeit  besitzt^). 

Vergiftungen  mit  Pflanzengiften  in  Form  chemischer  Präparate 
sind  selten,  weil  diese  dem  großen  Publikum  zu  wenig  bekannt  und  zu 
schwer  zugänglich  sind. 

Viel  öfter  sind  derartige  Vergiftungen  unbeabsichtigte  Folgen 
unvorsichtigen  Genusses  giftiger  Pflanzenteile  —  Samen,  Früchte  u.  dgl. 
— ,  aus  denen  übrigens,  wie  Fälle  aus  der  Praxis  lehren,  auch  von 
Laien  nach  den  bekannten  Methoden  des  Eaffeekochens  und  der  sog. 
kalten  Destillation  —  d.  i.  Ansetzen  mit  Branntwein  —  Abkochungen, 
Aufgüsse  und  Extrakte  hergestellt  werden  können,  die  sich  bei  genügen- 
der Giftigkeit  für  verbrecherische  Zwecke  um  so  besser  eignen,  als  der 
meist  bittere  Geschmack  giftiger  Pflanzenstoffe  bei  kaffeeähnlichen  oder 
Spirituosen  Getränken  an  sich  nichts  Befremdliches  hat. 

Gleichwohl  kommen  auch  solche  Vergiftungen,  bei  denen,  statt  der 
reinen  Substanzen,  Pflanzenteile  (Drogen)  benutzt  werden,  nicht  so  oft 
vor,  als  man  glauben  könnte,  wenn  man  bedenkt,  daß  viele  Giftpflanzen 
—  Schierling,  Tollkirsche,  Herbstzeitlose  u.  a.  —  ziemlich  all- 
gemein bekannt  und  jedem  ohne  weiteres  zugänglich  sind. 

Aus  dem  Gesagten  soll  jedoch  nicht  gefolgert  werden,  daß  gerichtlich- 
chemische  Untersuchungen  auf  Pflanzengifte  seltene  Ausnahmen  wären  : 
müssen  diese  Gifte  doch  schon  in  allen  denjenigen  Fällen  berücksichtigt 
werden,  in  denen  das  Gericht  eine  „Analyse  auf  Gift  überhaupt*'  anordnet. 

*)  In  künstlich  hergestellten  faulenden  Gemischen  von  Fleisch  und  Blut 
konnte  H.  Proelss  (Apothekerztg.  16,  779  u.  788  [l90l])  Digitalin  nach 
169,  Colchicin  nach  258,  Brucin  und  Strychnin  nach  250,  Veratrin 
nach   266,   Codein  nach  254,   Morphin  nach  260  Tagen  noch  nachweisen 
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Der  Nachweis  Yon  Pflanzengiften  bildet,  wenn  nicht  besonders 
günstige  ändere  Umstände  vorliegen,  anstreitig  das  schwierigste  Kapitel 
der  gerichtlichen  Chemie,  da  es  dem  Experten  in  solchen  Fällen  obliegt, 
kleine  Mengen  von  mitunter  leicht  yeränderlichen  Substanzen  aus 
großen  Massen  organischen  Beiwerkes  mit  möglichst  geringem 
Verlust  und  in  einem  solchen  Zustande  Yon  Reinheit  abzu- 
scheiden, daß  die  (schon  gegen  geringe  Verunreinigungen  sehr  empfind- 
lichen) Speziaireaktionen  mit  voller  Schärfe  eintreten  können. 

Ferner  hat  man  sich  daran  zu  erinnern,  daß  eine  Beihe  von  Gift- 
pflanzen nicht  bloß  einen,  sondern  mehrere  giftige  Bestandteile  enthalten, 
die  dann  möglichst  getrennt  und  gesondert  zum-  l^ach weise  gebracht 
werden  sollen. 

Diese  und  andere  Schwierigkeiten  haben  sich  noch  beträchtlich 
vermehrt,  seitdem  bekannt  ist,  daß  bei  der  Fäulnis  stickstoffhaltiger 
organischer  Materie  Zersetzungsprodukte  —  Leichenalkaloide,  Ptomaine 
—  auftreten,  welche  nicht  bloß  die  allgemeinen  Qruppenreaktionen, 
sondern  auch  Speziaireaktionen  einzelner  Pflanzengifte  liefern. 

Zum  Glück  wird  der  Nachweis  von  Pflanzengiften,  wenn  wirklich 
eine  derartige  Vergiftung  vorliegt,  zuweilen  sehr  erleichtert  durch 
äußere  Umstände,  derart  z.  B.,  daß  die  ärztlich  beobachteten  Krank- 
heitserscheinungen, bzw.  die  Todesart  auf  ein  ganz  bestimmtes  Pflanzen- 
gift hinweisen  oder  daß  sich  von  demselben  noch  B«ste  vorfinden,  sei 
es  in  Substanz  oder  in  Gestalt  von  Pflanzenteilen  usw.  Deshalb  wurde 
schon  oben  bei  der  allgemeinen  Vorprüfung  auf  die  Wichtigkeit  des 
Auffindens  von  Pflanzenresten  in  den  Untersuchungsobjekten  aufmerk- 
sam gemacht. 

Was  endlich  die  quantitative  Bestimmung  von  Pflanzengiften 
anbetrifft,  so  kann  sie,  falls  es  gelingt,  wägbare  Mengen  eines  solchen 
Giftes  in  reiner  Form  abzuscheiden,  und  die  Natur  desselben  es  zuläßt, 
in  der  Weise  bewirkt  werden,  daß  man  die  aus  einer  gewogenen  Durch- 
schnittsprobe des  Objektes  erhaltene,  möglichst  reine  Lösung  der  be- 
treffenden Substanz  mit  der  erforderlichen  Vorsicht  in  einem  gewogenen 
Schälchen  oder  geradwandigen  Gläschen  verdunsten  läßt  und  nach  dem 
Trocknen  bei  geeigneter  Temperatur  oder  im  Exsikkator  über  Schwefel- 
säure wägt. 

In  manchen  Fällen  lassen  sich  gewisse  Alkaloide  bei  gericht- 
lichen Untersuchungen  nach  dem  für  die  Bestimmung  des  Alkaloid- 
gehaltes  der  entsprechenden  Drogen  oder  Arzneipräparate  üblichen 
Verfahren  acidimetrisch  bzw.  alkalimetrisch  bestimmen,  d.  h.  man  führt 
das  Alkaloid  aus  der  wässerigen  alkalischen  Lösung  ^  in  Äther-Chloro- 
form über,  schüttelt  letztere  Lösung  mit  einer  gemessenen  Menge 
^  1 00  -  Normal  -  Salzsäure    aus    und    titriert    den    Säureüberschuß    mit 


*)  Wozu   auch   der   oben   erhaltene   gewogene  Rückstand   benutzt  und 
somit  kontrolliert  werden  kann. 
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Vioo~^o"Q^~^^&^fif®    unter  Verwendang   Yon  Jodeosin    oder  eines 
anderen  geeigneten  Indikators  zurück. 

Im  übrigen  muß  hier  auf  die  Bestimmung  einzelner  Alkaloide  — 
Tgl.  z.  B.  Strjchnin  —  verwiesen  werden. 

Das  auf  der  Fällbarkeit  der  meisten  Alkaloide  durch  Queoksilbeijodid- 
Jodkalium  beruhende  Titrierverfahren  von  Mayer  ist  ebenso  wie  dasjenige 
von  Kippenberger  mit  titrierter  Jodlösung  u.  a.  im  allgemeinen  nicht  zu 
empfehlen. 

Überhaupt  wird  die  quantitative  Bestimmung  der  bei  toxikologi- 
schen Analysen  isolierten  Pflanzengifte  nur  ausnahmsweise  möglich  sein, 
so  daß  man,  statt  ungenaue  und  irreführende  Angaben  zu  machen,  in 
den  meisten  Fällen  vorziehen  wird,  sich  mit  dem  qualitativen  Nachweise 
zu  begnügen. 

Absoheidong  von  Pflanzengiften. 

Mit  Ausnahme  der  wenigen  Fälle,  in  denen  einzelne  Pflanzengifte 
aus  den  Untersuchungsobjekten  direkt  durch  Destillation  (S.  318) 
oder  durch  Fällung  (S.  328)  isoliert  werden  können,  geschieht  die 
Abscheidung  von  Pflanzengiften  auf  extraktivem  Wege. 

Zu  diesem  Zwecke  zieht  man  das  zerkleinerte  Untersuchungsobjekt 
—  Speisereste,  Mageninhalt,  Leichenteile  usw.  —  in  einem  Kolben  bei 
gelinder  Wasserbad  wärme  mit  weinsaurem  Alkohol  aus  und  führt  die 
nach  dem  Erkalten  filtrierten  und  vereinigten  alkoholischen  Auszüge 
in  eine  wässerige,  weinsaure  Flüssigkeit  über,  so  wie  es  unten  bei 
der  Analyse  auj  Pflanzengifte  nach  der  Methode  von  Stas-Otto  näher 
beschrieben  ist. 

Aus  dieser  Lösung  kann  das  Pflanzengift  entweder  direkt  durch 
Ausschütteln  oder  Perforation,  oder  indirekt,  d.  h.  durch  Eiin- 
dampfen  der  Lösung  und  Extraktion  des  Rückstandes  —  Verfahren 
von  Hilger  und  Küster  —  gewonnen  werden. 

Das  Ausschüttelungsverf ahren. 

Dasselbe  beruht  darauf,  daß  die  meisten  Pflanzengifte  im  freien 
Zustande  die  Eigenschaft  besitzen,  aus  wässerigen  (sauren  oder  alka- 
lischen) Lösungen  beim  Schütteln  der  letzteren  mit  Äther,  Benzol, 
Chloroform  und  anderen  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Flüssig- 
keiten mehr  oder  weniger  leicht  und  vollständig  in  diese  überzugehen. 

Das  Ausschütteln  selbst  wird  in  Scheidetrichtem  oder  besser  in 
engen  zylindrischen  Gefäßen  —  Schüttelzylindem  —  vorgenommen, 
derart,  daß  man  die  zu  untersuchende  wässerige  Lösung  mit  einer  an- 
gemessenen Menge  des  Extraktionsmittels  —  Äther,  Benzol  u.  dgl.  — , 
ohne  stark  zu  schütteln,  in  innigste  Berührung  bringt. 

Überläßt  man  dann  das  Schüttelgefäß  der  Ruhe,  so  findet  (im 
Zylinder  leichter  und  schneller  als  Im  Scheidetrichter)  eine  Trennung 
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der  beiden  Flüssigkeitsschichten  statt  i),  worauf  man  diejenige  des 
Äthers,  Benzols  usw.  mit  einer  Pipette  abhebt^)  und  durch  eine  ent- 
sprechende Menge  frischen  Extraktionsmittels  ersetzt. 

Diese  Operation  muß  so  oft  wiederholt  werden,  als  das  Extraktions- 
mittel noch  etwas  aus  der  wässerigen  Lösung  aufnimmt,  was  meist 
schon  an  der  Färbung  zu  erkennen  ist. 

Nur  yerhältnismäßig  wenige  Pflanzengifte  —  z.  B.  Colchicin, 
Digatilin  u.  a.  —  gehen  vermöge  ihrer  schwach  basischen,  neutralen 
oder  sauren  Eigenschaften  schon  aus  sauren  Flüssigkeiten  in  Äther 
und  ähnliche  Extraktionsmittel  über;  die  meisten  bleiben,  weil  sie 
mehr  oder  weniger  starke  Basen  sind,  in  der  sauren  Lösung  als  salz- 
artige, in  Äther,  Benzol  u.  dgL  nicht  lösliche  Verbindungen  zurück. 
Wird  aber  die  saure  Flüssigkeit  mit  Ätznatron,  Ammoniak,  Natrium- 
karbonat u.  dgl.  alkalisch  gemacht  und  in  der  angedeuteten  Weise 
mit  Äther  usw.  geschüttelt,  so  werden  die  meisten  (der  durch  das  Alkali 
aus  den  Salzen  frei  gemachten)  Alkaloide  yon  den  mehrfach  erwähnten 
Extraktionsmitteln  aufgenommen. 

Die  Wahl  desselben  bei  der  Untersuchung  auf  bestimmte  Pflanzen- 
gifte hängt  natürlich  von  den  Löslichkeitsverhältnissen  des  im  speziellen 
Falle  in  Frage  kommenden  Giftes  ab,  worüber  später  besondere  An- 
gaben gemacht  werden  sollen.  Liegt  aber  kein  begründeter  Hinweis 
auf  ein  bestimmtes  Qift  vor,  so  genügt  das  allgemeinste  Lösungsmittel 
(Äther)  zuweilen  nicht  und  müssen  dann  mehrere  solcher  systematisch 
zur  Anwendung  gelangen,  wie  es  z.  B.  beim  St as -Otto sehen  und  noch 
mehr  beim  Dra gen dorff  sehen  Verfahren  der  Analyse  auf  Pflanzengifte 
(s.  dieses)  der  Fall  ist. 

Im  ganzen  und  großen  unterscheidet  man  bei  toxikologischen 
Analysen  zwei  leicht  voneinander  trennbare  Gruppen  von  Pflanzen- 
giften: nämlich  solche,  welche  aus  sauren  (oder  neutralen)  und  solche, 
welche  nur  aus  alkalischen  Lösungen  in  Äther  usw.  übergehen. 

Es  gibt  aber  auch  einige  Pflanzengifte,  die  durch  Ausschütteln 
ihrer  (neutralen,  sauren  oder  alkalischen)  wässerigen  Lösungen  mit 
Äther  usw.  überhaupt  nicht  isoliert  werden  können.  Diese  müssen 
durch  Extraktion  des  Verdampfrückstandes  oder  auf  andere  Weise  ab- 
geschieden werden. 

Das  Perforationsverfahren. 
An  Stelle    des    vorstehenden  Ausschüttelungsverfahrens ,    welches 
nicht  bloß  umständlich  ist,  sondern  auch  unverhältnismäßig  viel  Lösungs- 
mittel erfordert,  bedient  man  sich  neuerdings  zur  Isolierung  des  Giftes 

^)  Zusatz  einiger  Tropfen  absoluten  Alkohols  beschleunigt  meist  die 
Trennung  der  Schichten. 

*)  Befindet  sich  das  Extraktionsmittel ,  z.  B.  Chloroform,  unter  der 
wässerigen  Flüssigkeit,  so  führt  man  die  mit  dem  Finger  geschlossene  Pipette 
durch  die  obere  Schicht  hindurch  und  saugt  die  untere  auf. 
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aus  der  Lösang  besonderer  Extraktionsapparate  —  Perforatoren  — , 
▼on  denen  es  Terschiedene  Konstruktionen  gibt.  Sie  sind  zur  Extrak- 
tion von  Flüssigkeiten  mit  Flüssigkeiten  bestimmt  und,  je  nachdem  das 
Elxtraktionsmittel  leichter  oder  schwerer  als  die  zu  extrahierende 
Flüssigkeit  ist,  verschieden  eingerichtet.  (Siehe  die  Preisverzeichnisse 
der  größeren  Handlungen  chemischer  Apparate.) 


Fig.  49. 


Während  der  Perforator  von  Partheil 
(S.  202)  nur  für  Extraktionsmittel,  die  leichter 
als  die  zu  extrahierende  Flüssigkeit  sind,  be- 
nutzbar ist,  kann  der  G  ad  am  ersehe  Universal- 
perforator  (Fig.  49)  auch  für  spezifisch  schwerere 
Flüssigkeiten  gebraucht  werden. 

In  der  obigen  Stellung  des  Apparates  mit 
geschlossenem  Hahn  f  dient  derselbe  zur  Extrak- 
tion mit  Äther  u.  dgl. 

Das  schräg  abgeschnittene  Rohr  a  wird  mit 
einem  Siedekolben  in  Verbindung  gebracht,  durch 
den  Trichter  c  in  das  System  de,  dessen  toter 
Raum  oberhalb  des  Hahnes  f  mit  Quecksilber 
ausgefüllt  ist,  die  zu  extrahierende  Flüssigkeit 
(30  bis  40ccm)  hineingefüllt  und  nach  Zugabe 
von  genügend  Äther  das  erweiterte  Rohr  5  mit 
einem  So  xhl  et  sehen  Eugelkühler  (Fig.  50)  ver- 
schlossen. Der  siedende  Äther  kondensiert  sich 
in  dem  Kühler  und  fließt  in  das  Trichterrohr  c. 
Sobald  der  hydrostatische  Druck  den  der  zu 
extrahierenden  Lösung  übertrifft,  durchdringet 
der  Äther  die  letztere,  sammelt  sich  über  der- 
selben an  und  fließt  durch  die  Röhre  a  in  den 
Siedekolben  zurück. 

Auf  diese  Weise  wird  die  vollständige 
Extraktion  in  sehr  kurzer  Zeit  herbeigeführt, 
und  selbst  solche  Körper,  welche  sich  nur 
äußerst  schwierig  und  sehr  unvollkommen  aus- 
schütteln lassen,  können  mit  diesem  Apparate 
aus  wässerigen  Lösungen  nahezu  quantitativ  extrahiert  werden,  saure 
und  basische  Substanzen  natürlich  erst  nach  Zusatz  von  Mineralsäure 
bzw.  Alkali. 

Zur  Elxtraktion  mit  Chloroform  oder  anderen  Lösungsmitteln, 
welche  spezifisch  schwerer  als  die  zu  extrahierende  Lösung  sind,  wird 
der  Apparat  umgedreht,  der  Hahn  f  geöffnet,  das  schräg  abgeschnittene 
Ende  des  Rohres  a  mit  einem  Stopfen  geschlossen  und  das  erweiterte 
Ende  h  mit  dem  Siedekolben  verbunden.  Man  gießt  nun  durch  g  (am 
besten  mittels  eines  langhalsigen  feinen  Trichters)  zunächst  von  dem 
Extraktionsmittel,  z.  B.  Chloroform,   soviel,  bis  es  in  den  Siedekolben 


Der  Univeraalperforator 
von  Prof.  Dr.  Gad  amer. 
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abfließt,    alsdann    die    zu    extrahierende  Lösong    and    setzt  auf  das 
erweiterte  Rohr  g  einen  Kühler  auf.     | 

Wird  nun  der  Siedekolben  auf  einer  Asbestpappe  erhitzt,  so  gehen 
die  Dämpfe  des  Extraktionsmittels,  da  das  Rohr  a  geschlossen  und  mit 
Luft  gefüllt  ist,   durch  c,  (2,  ^  in   den   Kühler,  aus  pig.  50. 

dem  sie  verdichtet  tropfenweise  durch  die  Bohrung 
des  Hahnes  f  auf  die  zu  extrahierende  Lösung  fallen 
und  in  dieser  niedersinken.  Das  Extraktionsmittel 
gelangt  so  durch  das  Rohr  a  wieder  in  den  Siede- 
kolben zurück,  um  von  da  den  angegebenen  Weg  von 
neuem  anzutreten. 

Gelangen   infolge  von  Emulsionsbildungen  Teile 
der  zu  extrahierenden  Lösung  mit  dem  Extraktions- 
mittel in  den  Siedekolben,  so  nimmt  man  den  Inhalt 
des    letzteren    mit  Wasser    auf    und   wiederholt    die    DerSoxhletsche 
Extraktion,  wie  angegeben.  Kugelkühler. 

Nach  E.  Springer')  ^ehen  sämtliche  toxikologisch  in  Betracht 
kommende  Alkaloide  bei  der  Perforation  aus  alkalischer  Lösung  in  Ohloro- 
form  über,  ausgenommen  Morphin,  welches  nach  dem  Abscheiden  mit 
Ammoniak  besser  durch  ein  mit  10  Proz.  Alkohol  vermischtes  Chloroform 
extrahiert  wird.  Bei  Code'in,  Cocain  und  Yeratrin  ist  ein  ÜberschuiS 
an  Alkali  zu  vermeiden;  zur  Abscheidung  der  beiden  ersteren  wird  Natrium- 
karbonat oder  -bikarbonat  verwendet. 

Eine  Anzahl  von  Alkaloiden  wird  schon  aus  sauren  Flüssigkeiten  von 
Chloroform  aufgenommen,  meist  in  Form  von  salzsauren  Salzen,  was  für  die 
oben  angedeuteten  Beinigungsverfahren  wohl  zu  berücksichtigen  ist.  Aus 
Schwefel-  oder  phosphorsaurer  Lösung  ist  zwar  der  Übergang  von  Alkalold- 
salz  in  das  Chloroform  geringer,  doch  ist  es  unter  allen  Umständen  geraten, 
nur  weinsaure,  von  Chloriden  möglichst  freie  Alkaloidlösungen  zur  Perfo- 
ration zu  verwenden,  wie  sie  beim  Stas-Ottoschen  Verfahren  erhalten  werden. 

Der  Übergang  von  Alkaloiden,  die  nur  aus  alkalischen  Flüssigkeiten 
aufgenommen  werden,  in  Chloroform  aus  saurer  Lösung  beruht  auf  Disso- 
ziation der  Alkaloidsalze  in  wässeriger  Lösung  und  wird  durch  die  Gegen- 
wart anderer  Salze  (Chloride,  Sulfate)  begünstigt. 

Das  Chloroform  ist  übrigens  kein  indifferentes  Lösungsmittel  för  Alka- 
loide, indem  es,  z.  B.  mit  Strychnin,  Verbindungen  bildet.  Die  durch  Aus- 
schütteln aus  alkalischer  Lösung  mittels  Chloroform  erhaltenen  Basen  fand 
£.  Schmidt  nach  dem  vollständigen  Abdestillieren  des  Extraktionsmittels 
wiederholt  mehr  oder  weniger  chlorid-,  zum  Teil  auch  chloroformhaltig. 

Tetrachlorkohlenstoff  eignet  sich  wegen  Emulsionsbildung  zur 
Perforation  nicht,  wohl  aber  für  das  folgende  Verfahren. 

Verfahren  von  A.  Hilger  und  Küster  2). 
Der  wie  oben  hergestellte  weinsaure,  wässerige  oder  alkoholische 
Auszug  aus  den  Untersuchungsobjekten  wird  auf  dem  Wasserbade  vor- 

*)  Inauguraldissertation,  Straßburg  1901.  —  Pharmazeutische  Ztg.  47, 
82  (1902);  Apothekerztg.  17,  225  (1902). 

')  Mitteil,  aus  dem  Pharmazeutischen  Institute  zu  Erlangen,  Heft  II, 
S.  291  (1889). 
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sichtig  eingedampft  and  der  dickflüssige  Rückstand  (oder  das  mit  Wein- 
saure  angesäuerte  Objekt  selbst)  «mit  der  zur  Bildung  einer  trockenen 
Masse  erforderlichen  Menge  gebranntem  Gips^)  Termischt,  die  dann 
nach  dem  Pulvern  in  bekannter  Weise  in  eine  Papierhülse  gebracht  und 
im  So X hie t sehen  Apparate  (Fig.  51)  mit  Äther  oder  einem  anderen 
Lösungsmittel  so  lange  extrahiert  wird,  bis  dieses  nichts  mehr  aufnimmt. 
Yig.bl.  ^^    ^®    gepulverte    Masse    im 

sauren  Zustande  auf  diese  Weise 
erschöpft,  so  nimmt  man  sie  aus 
der  Hülse  heraus,  trocknet  sie  in 
einem  Schälchen  auf  dem  Wasser- 
bade aus,  durchfeuchtet  sie  dann  mit 
Ammoniakflüssigkeit  (oder  einer  an- 
deren Alkalilösung)  und  extrahiert 
die  jetzt  alkalische  Masse  nach 
dem  abermaligen  Trocknen  ganz  so, 
wie  es  mit  der  sauren  Masse  ge- 
schehen ist. 

Die  Ansichten  über  die  Zweck- 
mäßigkeit dieses  Verfahrens  sind 
geteilt. 


Das  Fällungsverfahren. 

Es  findet  gelegentlich  zur  Iso- 
lierung solcher  Pflanzengifte  Anwen- 
dung, welche  in  Wasser  leicht  löslich 
sind,  und  besteht  darin,  daß  man 
das  Alkaloid  aus  seiner  Lösung  durch 
ein  geeignetes  Reagens  ausfällt,  um 
es  dann  aus  dem  gesammelten  und 
durch  Waschen  gereinigten  Nieder- 
schlage wieder  abzuscheiden. 

Die  für  einzelne  Pflanzengifte 
geeignetsten  Fällungsmittel  werden 
später  beim  speziellen  Nachweise 
Der  Soxhletsche  Extraktionsapparat,  j^^^iben  namhaft  gemacht  werden; 

ist  aber  das  zu  suchende  Grift  nicht  näher  bekannt,  so  muß  man  sich 
eiues  möglichst  allgemeinen  Fällungsmittels  (s.  u.  Allgemeine  Alkaloid- 
reagenzien)  bedienen. 

Sehr  gebräuchlich  sind  in  dieser  Beziehung :  Phosphormolybdän- 
säure, Phosphorwolframsäure  und  auch  wohl  Quecksilber- 
jodid- Jodkalium. 


*)  Ebenso  gut,  mitunter  sogar  besser  ist  es,  den  Verdampfrückstand  mit 
Seesand  oder  Bimssteinpulver  zu  mischen  und  unter  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  auf  dem  Wasserbade  völlig  auszutrocknen. 
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Will  man  z.  B.  ein  Pflanzengift  mittels  eines  dieser  Fällongsmittel 
isolieren,  so  versetzt  man  die  zu  untersuchende  schwefelsaure  oder 
salzsaure  Flüssigkeit  so  lange  mit  dem  betreffenden  Reagens,  als  noch 
ein  Niederschlag  bemerklich  ist,  fügt  dann  noch  einen  Überschuß^)  des 
Fällungsmittels  hinzu  und  läiSt  den  Niederschlag  absitzen.  Hierauf 
wird  derselbe  auf  dem  Filter  oder  durch  Dekantation  mit  Wasser,  dem 
etwas  von  dem  benutzten  Reagens  zugesetzt  ist,  oder  mit  verdünnter 
Salz-  oder  Schwefelsäure  ausgewaschen,  um  sogleich  zerlegt  zu  werden. 

Zu  diesem  Zwecke  werden  die  Phosphorwolfram-  oder  Phos- 
phormolybdänsäure-Niederschläge in  einer  Schale  mit  Baryum- 
karbonat  und  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt,  auf  dem 
Wasserbade  eingetrocknet  und  im  pulverförmigen  Zustande  mit  Alkohol, 
Äther  oder  einem  ähnlichen  Lösungsmittel  im  Soxhlet  sehen  Apparate 
extrahiert. 

Alkaloidniederschläge,  welche  durch  Baryumkarbonat  nicht  zerlegt 
werden,  behandelt  man  in  derselben  Weise  mit  gebrannter  Magne- 
sia, Natriumbikarbonat,  Ätzbaryt  oder  Kalkhydrat,  bedient 
sich  aber  grundsätzlich  eines  möglichst  milden  Zersetzungs- 
mittels, weil  manche  Pflanzengifte  durch  Ätzbaryt  oder  Ealk- 
hydrat  zersetzt  werden. 

Ist  ein  flüchtiges  Alkaloid  zu  erwarten,  so  muiS  die  Zerlegung  des 
Niederschlages  in  einem  Kölbchen  vorgenommen  werden,  welches  mit 
einer,  verdünnte  Salzsäure  enthaltenden  Absorptionsvorrichtung  ver- 
sehen ist. 

Um  aus  Niederschlägen  mit  Quecksilberjodid-Jodkalium 
das  Alkaloid  abzuscheiden,  suspendiert  man  sie  nach  dem  Waschen  sofort 
in  Wasser  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein.  Im  Filtrate  vom  Queck- 
silbersulfid befindet  sich  das  Alkaloid  als  jodwasserstoffsaures  Salz, 
welches  durch  Silbersulfat  leicht  in  das  schwefelsaure  Salz  umgewandelt 
werden  kann. 

Erfahrungen,  welche  Hilger  und  Küster  (1.  c.  8.  327)  mit  der  Fällungs- 
methode (speziell  bei  Opiumalkaloiden)  gemacht  haben,  ergaben,  daiS  es  nicht 
möglich  ist,  die  Alkaloide  aus  ihren  Verbindungen  mit  Phosphormolyb- 
dänsäure und  Quecksilberjodid-Jodkalium  leicht  und  vollkommen 
rein  zu  gewinnen. 

Beinigung  der  abgesohiedenen  Pflanzengifte. 

Da  die  zum  Nachweise  von  Pflanzengiften  dienenden  charakte- 
ristischen Reaktionen  oft  schon  durch  geringe  Verunreinigungen  der 
zu  prüfenden  Substanz  gestört  oder  aufgehoben  werden,  so  ist  auf  die 
Gewinnung  des  Giftes  in  reinem  Zustande  die  größte  Sorgfalt  zu  ver- 
wenden. Im  einzelnen  hängt  die  Wahl  des  Reinigungsverfahrens  von 
den  Eigenschaften  der  betreffenden  Substanz  ab.    Hier  sollen  nur  einige 


^)  Manche  Niederschläge  sind  im  Überschusse  des  Fällungsmittels  löslich. 
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allgemeine  Gesichtepunkte  angedeutet  werden,  nach  welchen  man  ver- 
fährt, um  Pflanzengifte  schließlich  möglichst  rein  zu  gewinnen. 

Da  die  üherwiegende  Mehrzahl  derselben  aus  sauren,  wässerigen 
Flüssigkeiten  von  Äther,  Petroleumäther,  Benzol,  Chloroform 
und  ähnlichen  Lösungsmitteln  nicht  aufgenommen  wird,  so  kann  man 
Alkaloidlösungen  dieser  Art  —  z.  B.  den  aus  dem  Objekte  hergestellten 
wässerigen,  weinsauren  Auszug  —  schon  dadurch  von  Fett,  Harz, 
Farbstoffen  und  anderen  Verunreinigungen,  die  sich  später  dem 
Pflanzengifte  beimischen  würden,  befreien,  daß  man  die  betreffende 
Lösung  bei  deutlich  saurer  Reaktion  mit  Äther,  Benzol  u.  dgl.  so 
oft  ausschüttelt  bzw.  so  lange  extrahiert,  als  das  Reinigungsmittel  noch 
gefärbt  erscheint  oder  beim  Verdunsten  einen  nennenswerten  Rückstand 
hinterläßt. 

Macht  man  dann  die  so  gereinigte  wässerige,  saure  Flüssigkeit 
alkalisch  und  schüttelt  oder  extrahiert  sie  wieder  mit  Äther  u.  dgl.,  so 
gehen  die  betreffenden  Pflanzengifte  meist  schon  recht  rein  in  den 
Äther  usw.  über  und  bleiben  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  mit- 
unter schon  in  charakteristischer  Form  (flüssig,  fest,  amorph  oder 
kristallinisch)  zurück. 

Eine  weitere  Reinigung  kann  dann  meist  noch  in  der  Weise  vor- 
genommen werden,  daß  man  die  Lösung  des  Alkaloids  in  Äther  usw.  mit 
stark  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  und  dann  mit  Wasser  schüttelt, 
wobei  das  Alkaloid  als  Salz  in  die  wässerige  Lösung  wandert,  während 
fettige,  harzige  und  färbende  Beimengungen  im  Äther  usw.  zurückbleiben. 

In  analoger  Weise  lassen  sich  die  wenigen  Pflanzengifte  reinigen, 
welche  aus  saurer,  wässeriger  Flüssigkeit  von  Äther  usw.  auf- 
genommen werden,  aus  alkalischer  Lösung  aber  nicht. 

In  einem  solchen  Falle  schüttelt  oder  extrahiert  man  die  betreffende 
wässerige  Flüssigkeit  bei  alkalischer  Reaktion  mit  Äther  usw.,  der 
hier  nur  fettige  und  sonstige  Verunreinigungen  aufnimmt,  säuert  dann 
mit  Weinsäure  an,  schüttelt  bzw.  extrahiert  wieder  mit  Äther  usw.  und 
entzieht  dieser  Lösung  das  Pflanzengift  durch  stark  verdünnte  Natron- 
lauge oder  Ammoniakflüssigkeit. 

Will  man  das  so  gereinigte  Pflanzengift  aus  der  wässerigen  (sauren 
oder  alkalischen)  Lösung  wieder  in  freien  Zustand  überführen,  so 
macht  man  die  betreffende  Flüssigkeit,  wenn  sie  sauer  ist,  alkalisch 
oder  wenn  sie  alkalisch  ist,  sauer  und  schüttelt  oder  extrahiert  sie 
wieder  mit  Äther  usw. 

Die  Reindarstellung  von  Pflanzengiften  kann  gelegentlich  auch  sehr 
g^t  nach  der  Fällungsmethode  (S.  328)  bewirkt  werden. 

Beagensien  und  Beaktionen  auf  Fflansengifte. 

Die  zum  Nachweise  von  Pflanzengiften  dienenden  Reagenlzden  und 
Reaktionen  sind,  je  nachdem  durch  sie  das  Vorhandensein  einer  alka- 
loidischen  Substanz  überhaupt  nachgewiesen  oder  diese  näher  gekenn- 
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zeichnet  werden  soll,  allgemeine  oder  spezielle.  Erstere  sind  ge- 
wöhnlich Fällnngs-,  letztere  Farbenreaktionen. 

Außerdem  besitzen  manche  Pflanzengifte  noch  besondere,  nur  ihnen 
eigene  Identitätsreaktionen,  die  bei  den  betreffenden  Substanzen 
angegeben  sind. 

Da  zur  Tollständigen  Charakterisierung  eines  Giftes  auch  seine 
physiologische  Wirkung  gehört,  so  ist  in  zweifelhaften  Fällen,  wenn 
irgend  möglich,  ein  derartiger  Versuch  heranzuziehen. 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

(Fällungsreaktionen.) 

Alkaloide  und  ähnliche  Substanzen  geben  mit  Lösungen  von  Jod 
und  Brom,  den  Chloriden  und  Jodiden  gewisser  Metalle  —  Cadmium, 
Quecksilber,  Wismut,  Zink  — ,  ebenso  mit  Phosphorwolfram-  und 
Phosphormolybdänsäure,  mit  Gerbsäure,  Pikrinsäure  und  anderen  un- 
organischen und  organischen  Stoffen,  die  man  deshalb  als  allgemeine 
Alkaloidreagenzien  bezeichnet,  vielfach  schon  in  den  verdünntesten 
Lösungen  mehr  oder  minder  charakteristische  Niederschläge^).  Man 
benutzt  dazu  meist  wässerige  salz-  oder  schwefelsaure,  seltener  alko- 
holische Lösungen  der  Alkaloide. 

Sind  dieselben  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  u.  dgl.  gelöst,  so 
läßt  man  die  Lösung  oder  einen  Teil  derselben  auf  einem  Uhrgläschen 
verdunsten  und  rührt  den  mit  einigen  Tropfen  Wasser  versetzten  Rück- 
stand mit  einem  nötigenfalls  in  sehr  verdünnte  Salz-  oder  Schwefel- 
säure getauchten  Glasstäbchen  um. 

Die  Ausführung  solcher  Reaktionen  geschieht  am  besten  in 
der  Weise,  daß  man  einen  Tropfen  der  zu  prüfenden  Alkaloidlösung 
mittels  eines  dünnen  Glasstäbchens  oder  ausgezogenen  Röhrchens  in  ein 
Uhrglas,  daneben  einen  Tropfen  des  Reagenzes  bringt,  beide  Tropfen 
dann  zusammenfließen  läßt  und  zusieht,  ob  sich  beim  Zusammentreffen 
der  Flüssigkeiten  Niederchläge,  Trübungen  oder  Zonen  bilden, 
namentlich,  wenn  man  den  Vorgang  gegen  einen  geeigneten  (dunkeln 
oder  hellen)  ELintergrund  —  schwarzes  oder  weißes  Papier  —  betrachtet. 

Die  Fällungen  können  farblos  oder  gefärbt,  dauernd  oder  vor- 
übergehend amorph  oder  kristallinisch  sein,  entweder  sogleich 
oder  erst  nach  einiger  Zeit  auftreten  oder  sonst  noch  bemerkenswerte 
Eigenschaften  besitzen. 

Da  auch  andere  Stickstoffverbindungen  —  Eiweiß,  Amide,  Ammo- 
niak —  mit  Alkaloidreagenzien  reagieren,  so  ist  der  Eintritt  der  Reak- 
tion noch  kein  Beweis  für  die  Anwesenheit  eines  Alkaloides.  Dagegen 
kann,  wenn  die  nachstehend  in  erster  Reihe  in  Betracht  kommenden 


')  Über  die  Empfindlichkeit  der  AlkaloidfällUDgareagenzien    und    ihre 
Fällungsgrenzen  siehe  E.  Springer,  Apothekerztg.  17,  201  (1902). 
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Reagenzien  versagen ,  mit  ziemlicher  .  Sicherheit  auf  die  Abwesenheit 
eines  hierher  gehörigen  Pflanzengiftes  geschlossen  werden. 

Die  empfindlichsten  und  daher  am  häufigsten  angewendeten  sog. 
allgemeinen  Alkaloidreagenzien  sind: 

Gadmium Jodid- Jodkalium  (Marmes  Reagens):  gibt  mit  den 
meisten  Alkaloiden  in  schwefelsauren  Losungen  Doppelsalze  in  Gestalt 
weißlicher  oder  gelblicher,  anfangs  amorpher,  später  kristallinisch 
werdender  Fällungen  (bis  Vioooo  Verdünnung),  die  im  Überschuß  des 
Reagenzes,  sowie  in  Alkohol  meist  löslich  sind. 

Bereitung:  In  eine  heiße  Lösung  von  20  g  Jodkalium  in  60  com  Wasser 
trägt  man  soviel  (10  g)  Cadmiumjodid  ein,  als  sich  davon  löst,  und  fügt  ein 
gleiches  Volum  kalt  gesättigter  Jodkaliumlösung  hinzu. 

Gerbsäure  (Tanninlösung):  eine  frisch  bereitete  Auflösung 
von  1  Tl.  Gallusgerbsäure  in  8  Tln.  Wasser  und  1  Tl.  Alkohol,  gibt  in 
neutralen  oder  nur  ganz  schwach  sauren  wässerigen  Alkaloidlösungen 
weiße  oder  gelbliche,  flockige  Fällungen. 

Jodjodkalium  (Wagners  Reagens)  —  Yio"Normal- Jodlösung  — , 
erzeugt  in  wässerigen,  neutralen  oder  schwefelsauren  Alkaloidlösungen 
braune  Niederschläge  (Per Jodide). 

Phosphormolybdänsäure  (Sonnenscheins  Reagens):  ruft  in 
den  schwefelsauren  Lösungen  der  meisten  Alkaloide  hell-  oder  bräun- 
lichgelbe Niederschläge  hervor,  die  in  Alkalien  und  kohlensauren 
Alkalien  löslich  sind  und  bei  einzelnen  Alkaloiden  noch  ein  besonderes 
Verhalten  zeigen. 

Bereitung:  Eine  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  von  Natrium- 
phosphat wird  mit  einer  ebenfalls  salpetersauren  Auflösung  von  Ammo- 
niummolybdänat  gefällt,  der  entstandene  gelbe  Niederschlag  gewaschen 
und  in  möglichst  wenig  Sodalösung  aufgelöst. 

Diese  Lösung  wird  zur  Trockne  eingedunstet,  der  Bückstand  so  lange 
geglüht,  als  noch  Ammoniak  entweicht,  dann  in  der  zehnfachen  Menge 
Wasser  gelöst  und  mit  so  viel  Salpetersäure  versetzt,  bis  der  anfänglich  ent- 
standene Niederschlag  wieder  verschwindet. 

Phosphorwolframsäure  (Scheiblers Reagens):  gibt  unter  den- 
selben Bedingungen,  wie  das  vorige  Reagens  mit  vielen  Alkaloiden  (und 
ähnlichen  Stickstoffverbindungen)  amorphe  Niederschläge,  die  im 
allgemeinen  beständiger,  teilweise  aber  leichter  löslich  sind  als  die 
Phosphormolybdänfällungen. 

Bereitung:  Man  versetzt  eine  wässerige  Lösung  von  wolframsaurem 
Natrium  mit  etwas  25proz.  Phosphorsäure  oder  löst  10  g  Natrium wolframat 
und  6  bis  8  g  Natriumphosphat  in  50  ccm  salpetersaurem  Wasser  auf. 

Quecksilberjodid- Jodkalium  (Mayers  Reagens):  bewirkt 
in  den  schwach  Salzsäuren  oder  schwefelsauren  Lösungen  der  meisten 
Alkaloide  weiße  oder  gelbliche,  oft  leicht  veränderliche  Fällungen  oder 
Trübungen. 

Bereitung:  13,55  g  Quecksilberchlorid  und  50  g  Jodkalium  werden  in 
Wasser  geljt^st  und  die  Lösung  auf  1  Liter  verdünnt. 
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Dieselbe  Lösung  dient  nach  Mayer  zur  maßanalytischen  Bestimmung 
der  Alkaloide,  dieses  Verfahren  gibt  jedoch  keine  zuverlässigen  Besultate. 

Wismutjodid- Jodkalium  (Dr agendorff s  B^agens):  ruft 
namentlich  in  schwefelsauren  Lösungen  vieler  Alkaloide  orange- 
farbene, amorphe  Fällungen  hervor,  zum  Teü  noch  bei  sehr  starken 
Verdünnungen. 

Bereitung:  Wismutjodid  wird  in  warmer,  konzentrierter  Jodkalium- 
lösung gelöst  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  der  gleichen  Menge  Jodkalium- 
lösung vermischt,  als  zur  Auflösung  des  Wismutjodids  notwendig  war 
(Dragendorff  ). 

Oder  man  löst  einerseits  80 g  basisches  Wismutnitrat  in  200 ccm 
Salpetersäure  (1,18),  andererseits  272g  Jodkalium  in  wenig  Wasser 
auf  und  gießt  die  Wismutlösung  langsam  und  unter  Umschütteln  in  die 
Jodkaliumlösung,  wobei  sich  der  zuerst  entstehende  braune  Niederschlag  mit 
gelbroter  Farbe  löst. 

Nachdem  der  Salpeter  durch  möglichst  starke  Abkühlung  der  Flüssig- 
keit auskristallisiert  und  entfernt  ist,  wird  die  Lösung  auf  1  Liter  verdünnt. 
—  Gehalt:  1  ccm  =  0,054  bis  0,057  g  Wismut  (Kraut). 

Das  Beagens  ist  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren! 

Weiterhin  sind  als  Alkaloidreagenzien  in  Gebrauch  oder  neuerdings 
empfohlen : 

Brombromkalium:  eine  dem  Jodjodkalium  analog  zu  bereitende 
Lösung  von  Brom  in  Bromkalium,  gibt  mit  vielen  Alkaloiden  noch  bei  großer 
Verdünnung  gelbliche,  meist  amorphe  Fällungen  (Perbromide),  vereinzelt 
auch  Färbungen. 

Chlorjodlösung  (Dittmars Beagens):  gibt  mit  Pyridin  und  Ghinolin, 
sowie  mit  den  von  diesen  Basen  sich  ableitenden  Alkaloiden,  in  salzsaurer 
Lösung  hellgelbe  kristallinische  Niederschläge,  welche  durch  Ammoniak 
geschwärzt  werden. 

Das  Dittmarsche  Beagens  ist  entweder  eine  (durch  Einwirkung  von 
Ghlorgas  auf  Jod  in  Wasser  bzw.  dm*ch  Schütteln  von  Ghlorjod  mit  Wasser 
erhaltene)  Lösung  von  Chlorjod  —  Chlorjodlösung  —  oder  ein  Gemisch 
von  5  ccm  Jodkalium  (1 :  10)  mit  18  ccm  Kaliumnitrit  (1 :  10)  und  6,5  ccm 
Salzsäure  (33  Proz.)  —  Chlorjodsalzsäure. 

Beide  Lösungen  verhalten  sich  nicht  immer  ganz  gleich. 

Goldchlorid  (1:20):  reagiert  auf  nicht  zu  verdünnte  wässerige  oder 
alkoholische  Alkaloidlösungen  imter  Bildung  weißlichgelber  oder  gelber, 
amorpher  oder  kristallinischer  Fällungen  (Golddoppelsalze). 

Jod-Jodwasserstoff:  eine  Lösung  von  Jod  in  wässeriger  Jodwasser- 
stoffsäure, reagiert  auf  einige  Alkaloide  empfindlicher  als  Jodjodkalium. 

Platinchlorid  (1:20):  verhält  sich  wie  Goldchlorid.  Die  Platindoppel- 
salze der  Alkaloide  scheiden  sich  vielfach  erst  beim  allmählichen  Verdunsten 
der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösungen  ab. 

Pikrinsäure:  wässerige  Lösung  (1 :  100)  erzeugt  in  nicht  zu  verdünnten 
Flüssigkeiten  gelbe  kristallinische  oder  flockige,  bald  kristallinisch  werdende 
Niederschläge  (Pikrate). 

Quecksilberchlorid  (1:20):  gibt  ebenfalls  nur  in  nicht  zu  verdünn- 
ten Lösungen  von  Alkaloiden  und  anderen  Stickstoff  Verbindungen  weiße 
oder  gelbliche,  bald  kristallinisch  werdende  FäUungen  (Doppelsalze). 

Siliciumwolframsäure  oder  als  Salz  ist  in  5proz.  wässeriger  Lösung 
nach  G.  Bertrand^)  ein  vorzügliches  Beagens  auf  Alkaloide,  welche  dadurch 

*)  Compt.  rend.  128,  742  (1899).  War  schon  früher  als  Godeffroys 
Beagens  auf  Alkaloide  empfohlen. 
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in  Verdünnungen  von  1:8000  bis  1:500000  flockig,  käsig,  pulverig  oder 
kri^taUiniscb  gefällt  werden;  bei  einzelnen  Alkaloiden  muß  man,  namentlich 
bei  großer  Verdünnung,  erst  erhitzen  und  wieder  abkühlen  lassen.  Die 
Niederschläge  (12  WO^  SiO*  .  2  H*0  .  4  Alk.  +  n  H*0)  werden  durch  ver- 
dünnte Alkalien  schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  der  Alkaloide  zersetzt. 

Uranlösung:  eine  mit  Ammoniak  genau  neutralisierte,  5proz.  wässe- 
rige Lösung  von  Uranuitrat  fällt  fast  alle  Alkaloide  (außer  CofEeüi,  Theo- 
bromin  und  Asparagin)  aus  wässerigen  oder  alkoholischen  Flüssigkeiten  als 
gelbe  amorphe,  später  teilweise  kristallinisch  werdende  DoppelsiJze,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  unlöslich  sind  und  durch  Alkalikarbonat  zersetzt  werden. 
Enthält  die  Lösung  weniger  als  0,1  mg  Alkaloid,  so  entstehen  nur  Trübungen, 
die  sich  beim  Erwärmen  auf  60  bis  70 '  absetzen. 

Morphinsalzlösungen  mit  mehr  als  5  mg  geben  mit  der  Uranlösung  eine 
lebhaft  rote,  mit  weniger  Morphin  eine  orange  Färbung  (J.  Aloy*). 

Zinkjodid-Jodkalium:  verhält  sich  dem  Oadmiumjodid- Jodkalium 
sehr  ähnlich  und  wird  diesem  analog  dargestellt. 


Spezialreaktionen  von  FflaiiEeiigiften. 

(Farbenreaktionen.) 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  allein  oder  mit  Zusatz  anderer 
Substanzen,  sowie  mit  konzentrierter  Salpetersäure,  Salzsäure,  Ätzalkalien 
und  anderen  chemisch  energisch  wirkenden  Agenzien  geben  viele  Alka- 
loide und  verwandte  Stoffe  verschiedene,  teils  mehr,  teils  weniger 
charakteristische  Färbungen,  die  meist  den  durch  die  Reagenzien  be- 
wirkten Umwandlungs-  bzw.  Zersetzungsprodukten  der  Alkaloide,  manch- 
mal auch  nur  deren  Beimengungen  (Verunreinigungen)  zukommen. 

Die  Farbenreaktionen  der  Alkaloide  sind  äußerst  empfindlich  und 
bedürfen  daher  nur  sehr  geringer  Substanzmengen;  daß  sie  schon 
durch  geringe  Beimengungen  (aus  den  Untersuchungsobjekten)  beein- 
flußt werden  und  deshalb  möglichste  Reinigung  der  zu  prüfenden 
Präparate  voraussetzen,  wurde  schon  früher  erwähnt. 

Zur  Ausführung  der  Farbenreaktionen  bringet  man  sehr 
geringe  Mengen  der  zu  prüfenden  Substanz  in  Porzellanschälchen,  fügt 
mittels  eines  dünnen  Glasstäbchens  einen  Tropfen  des  Reagenzes  zu 
und  rührt  um.  Zeigt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Ver- 
änderung, so  erwärmt  man  gelinde  oder  setzt  die  bei  den  einzelnen 
Reaktionen  angegebenen  sonstigen  Stoffe  hinzu. 

Liegt  die  fragliche  Substanz  nicht  schon  als  solche  vor,  so  läßt 
man  Tropfen  der  betreffenden  Lösung  in  Äther,  Chloroform,  Alkohol  usw. 
in  den  Schälchen  verdunsten  und  prüft  die  Rückstände  wie  angegeben. 

Die  am  häufigsten  ausgeführten  Farbenreaktionen  auf  Pflanzen- 
gifte sind  folgende: 

Konzentrierte  reine  Schwefelsäure  (namentlich  frei  von 
nitrosen  und  anderen  oxydierenden  Beimengungen)  löst: 


*)  Bull.  Sog.  Chim.  Paris  [3]  29,  610  (1903). 
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Aoonitin  blaiSgelb, 

Berberin  olivengrün,  bald  gelb, 

Chelidonin    gelb,    dann    brftunlich, 

kirschrot,  zuletzt  violett^), 
Colchicin  gelb, 
Curarin  rot, 
Belphinin  hellbraun, 
Bigitalin  orangegelb,  dann  rot'), 
Emetin  blaübrännlich. 


Narcein  gelb,  allmählich  branngelb, 
Narcotin  blafigelb,  allmählich  gelb- 
rot, 
Papaverin  violettblau, 
Physostigmin  gelb,  bald  grün, 
Pikrotoxin  orangegelb, 
Solanin  rötlichgelb, 
Thebarn  blut-,  später  gelbrot, 
Yerati-in  orange-,  allmählich  blutrot. 


Amorphin,  Atropin,  Brucin,  Coffein,  Chinin,  Cinchonin,  Cocam,  Code'm, 
Coniin,  Cytisin,  Hydrastin,  Morphin,  Nicotin,  Pilocarpin,  Strychnin  und 
Theobromin  Uefern  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Farbenreaktionen. 

Die  Lösungen  des  Codeins  und  Hydrastins  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  färben  sich  beim  Erwärmen  violett,  diejenige  des  Hydra- 
stinins  zeigt  blaugrüne  Fluoreszenz. 

Eonzentrierte  reine  Salpetersäure  (1,40)  löst: 


Berberin  rotbraun, 

Brucin  blutrot,  allmählich  gelb, 

Codein  gelb, 

Colchicin  violett,  bald  braungelb, 

Curarin  purpurrot. 

Delphinin  gelblich, 

Emetin  gelb. 

Morphin  rotgelb. 

Aconitin,  Atropin,  Coffein,  Chinin,  Cinchonin,  Cocain,  Coniin, 
Cytisin,  Nicotin,  Solanin,  Theobromin  werden  von  konzentrierter  Salpeter- 
säure nicht  gefärbt. 

Salpeterschwefelsäure  —  Erdmanns  Reagens')  —  löst: 


Narcein  gelb,  rasch  verblassend, 
Narcotin  gelb,  bald  farblos, 
Papaverin  gelb,  orange, 
Physostigmin  gelb, 
Sti-ychnin  gelb, 
Thebain  gelb, 
Veratrin  gelb. 


Aconitin     blaßgelblich ,     allmählich 
gelb. 

Berberin  olivengrün,  allmählich  gelb- 
braun, 

Brucin  rot,  allmählich  gelb. 

Codein  gelbbraun,  allmählich 
schmutziggrün, 

Chelidonin  grün^), 

Colchicin  gelb, 

Curarin  violett, 

Cystisin  orangegelb, 

Delphinin  bräunlich, 

Digitalin  farblos,  bald  gelb^). 


Emetin  gelb. 

Morphin  braunrot,  bald  braun, 

Narcein  braun,  allmählich  vom  Rande 
her  violett,  endlich  schmutzigrot, 

Narcotin     rot ,      beim     Erwärmen 
kirschrot, 

Papaverin  schmutzigviolett,  allmäh- 
lich blaugrün, 

Physostigmin, 

ßolanin  rötlich  gflb,  allmählich 
schmutzigrot, 

Thebain  blut-,  dann  gelbrot, 

Yeratrin  orange,  allmählich  blutrot. 


*)  Das  Verhalten  der  übrigen  Chelidoniumbasen  s.  dort. 

*)  Beines  Digitalin.  Über  das  Verhalten  anderer  Digitalispräparate 
gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  s.  dort. 

')  10  Tropfen  Salpetersäure  werden  mit  Wasser  auf  100  ccm  verdünnt 
und  10  Tropfen  dieser  Lösung  mit  20  g  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure 
gemischt. 

*)  Kristallisiertes  Digitalin  (Homolle)  s.  dort. 
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Nicht  gefärbt  werden  Atropin,  Coffein,  Chinin,  Cinchonin,  Cocain, 
Conün,  Nicotin,  Strychnin,  Theobromin. 

Molybdänschwefelsäure  —  Fröhdes  Reagens  —  eine 
stets  frisch  za  bereitende  Lösung  von  0,01  g  Natrium-  oder  Ammonium- 
molybdänat^)  in  1  ccm  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  löst: 


AcoDitin  anfangs  blaßgelblich,  all- 
mählich gelb, 

Berberin  braimgrün, 

Brucin  rot,  allmählich  gelb, 

Ohelidonin  gelb,  bald  grün,  all- 
mählich blaugrün*). 

Codein  grün,  bsdd  blau, 

Colchicin  gelb, 

Ooniin  farblos,  allmählich  gelb, 

Gurarin  violett, 

Delphinin  rotbraun, 


Emetin  blaßbräunlich, 

Morphin  violett,  allmählich  grün, 
dann  braungelb, 

Nareem  gelbbraun, 

Narcotin  blaugrün,  dann  grün,  end- 
lich rötlichgelb, 

Papaverin  violettblau ,  alhnählich 
gelb. 

Solanin  gelbrot,  rotbraun,  gelb, 

Thebam  rot,  dann  rotgelb, 

Yeratrin  gelb,  allmählich  kirschrot. 


Atropin,  Coffein,  Chinin,  Cinchonin,  Cocain,  Cystisin,  Nicotin, 
Strychnin  und  Theobromin  geben  mit  dem  Fröhd eschen  Reagens  keine 
Färbungen. 

Vanadinschwefelsäure  —  Mandelins  Reagens  — ,  eine 
ebenfalls  stets  frisch  zu  bereitende  Lösung  von  1  TL  vanadinsaurem 
Ammoniak  in  200  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  (1.840)  färbt: 


Aconitin  bräunlich. 

Berberin  schmutziggrün,  allmählich 

braun, 
Brucin  rot,  allmählich  gelb, 
Oodelin  grün,  allmählich  blau, 
Colchicin  blaugrün,  grün,  bald  braun, 
Gurarin  violett, 
Delphinin  rotbraun, 
Emetin  braun. 
Morphin  rot-,  allmählich  blauviolett, 


NarceYn  violett,  allmählich  rotorange, 

Narcotin  zinnober-,  allmählich  kar- 
minrot, 

Papaverin  blaugrün,  allmählich  blau, 

Pikrotozin  gelbrot. 

Solanin  orange,  dann  rot,  nach 
einigen  Stunden  violett, 

Strychnin  blauviolett, 

Thebam  oraugerot, 

Yeratrin  gelb,  allmählich  kirschrot. 


Das  Mandelin  sehe  Reagens  färbt  nicht:  Atropin,  Chinin,  Cincho- 
nin, Coffein,  Cocain,  Conün,  Cytisin,  Nicotin  und  Theobromin. 

Von  sonstigen  älteren  und  neueren  Farbenreaktionen  mögen  hier  noch 
die  folgenden  Platz  finden,  während  die  eigentlichen  Spezial-  oder  Identitäts- 
reaktionen einzelner  Alkaloide  und  Bitterstoffe  den  folgenden  Kapiteln  vor- 
behalten bleiben  sollen. 

a)    Reaktionen  mit  Arsenschwefelsäure  nach  L.  Rosenthaler 

und  F.  Türk»). 

Löst  man  Körnchen  der  zu  prüfenden  Substanzen  im  Beagenzgläschen 
in  2  bis  3  ccm  einer  1  pro z.  Lösung  von  Arsensäure  in  konzentrierter 

^)  Das  konzentrierte  Fröhdesche  Beagens  enthält  0,05  g  des  Salzes 
in  1  ccm  Schwefelsäure. 

")  Die  übrigen  Chelidoniumbasen  s.  dort. 
■)  Apothekerztg.  19,  186  (1904). 
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Schwefelsäure,  so  treten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  beim  Er- 
wärmen —  indem  man  das  Beagenzglas  den  Dämpfen  des  siedenden  Wasaer- 
bades  aussetzt  —  namentlich  bei  Opiumbasen  — ,  aber  auch  bei  einigen 
anderen  Alkaloiden,  folgende  Farbenerscheinungen  ein: 


Apomorphin 
Berberin  .    . 


Brucin 
Chinin  . 


Codein   . 
Ci*yptopin 


Dionin  . 


Heroin 


Hydrastin 
Hydrastinin 
Laudanin 
Laudanosin 

Morphin    . 


Karcein 


Narcotin  . 
Papaverin 
Thebain  . 
Veratrin  .    . 


I 


Kalt 


gelbgrün, 
grün,  blau 
gelb,  dann 
dunkel  gelb- 
grün 
schwach 
violett 


hellblau 
blauviolett 


Auf  Zusatz 
von  Salzsäure 


gelb 


gelbbraun 

mit  rötlichem 

Stich 

gelb 

Fluoreszenz 

undeutl.  rosa 

schwach 

amethystblau 

grünlichblau, 

dann  grün 


safrangelb, 
später  dunkel 

gelbrot 

grünlichgelb 

hellviolett 

gelblichrot 

Fluoreszenz 


rosaviolett 

zwiebel-  bis 
kirschrot 


gelbgrüne 
Fluoreszenz 


braun 


Warm 


Auf  Zusatz 
von  Salzsäui-e 


grün 

dunkel,  ohne 

bestimmte 

Färbung 

schwach 

violett 


braun 

zwiebel-  bis 
kirschrot 


dunkelblau 
dunkel  blau- 
violett 
blau,  dann 
grün 

dunkel 


purpurrot 


purpurrot 

mit  violettem 

Stich 

dunkel 


schwarzgrün        kirschrot 


kirschrot 

kirschrot 

rt^tviolett 

rötlich  violett 


rotviolett 


rötlich 


blau,  rasch  in  | 
smaragdgrün  i 
übergehend, 

später        ! 
dunkelgrün    ' 
braunrot 


kirschrot 
hell  violett 
gelblichrot 


rotviolett 

blutrot 

gelbrot 
gelb 


b)    Eeaktionen  mit  Selenschwefelsäure  nach  Mecke^). 

Die    Selenschwefelsäure   —   eine    Lösung   von    0,5  g    seleniger  Säure    in 
100  g  konzentrierter  Schwefelsäure  —  gibt   mit   einer  Reihe   von   Alkaloiden 


*)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chemie  5,  350  (1899). 
Baumert,  Gerichtl.  Chemie.    I. 
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und  einzelnen  Bitterstoffen  charakteriBtische  Filrbungen  und  ist  ein  besonders 
empfindliches  Beagens  anf  Opiumbasen,  mittels  dessen  man  noch  0,005mg 
Morphin  und  Codein  nachweisen  kann.  0,1  mg  Papaverin  gibt  mit  10  Tropfen 
des  Beagenzes  eine  Lösung,  deren  Färbung  der  einer  konzentrierten  Methyl- 
violettlösung  gleicht. 

Als  Vorzug  wird  der  Selenschwefelsäure  nachgerühmt,  daß  sie  auch 
mit  unreinen  Alkaloiden,  wie  sie  in  der  Praxis  oft  erhalten  werden,  noch 
deutliche  Färbungen  gibt.  So  entsteht  z.  B.  beim  Mischen  von  1  ccm  des 
Beagenzes  mit  1  Tropfen  Opiimitinktur  eine  intensiv  rein  grüne  Lösung. 

Mit  den  nachbenannten  Alkaloiden  und  Bitterstoffen  gibt  die  Selen- 
schwefelsäure folgende  Beaktionen: 


In  der  Kälte 


Beim  Erhitzen 


Aconitin farblos  bis  gelblich 

Apomorphin dunkel  blauviolett 

Atropin farblos 


Brucin 

Chinin  .  . 

Cocain  .  . 

Codein  .  . 

Coffein     . 
Colchicin 
Coniin  .    . 
Delphinin 
Digitalin  . 

Morphin  . 

Narcein    . 

Karcotin 


Nicotin     . 
Papaverin 


Physostigmin 
Pikrotoxin  . 
Solanin     .    . 
Strychnin    . 
Thebain   .    . 


Veratrin 


gelbrot 

farblos 

farblos 

;blau,  rasch  smaragdgrün, 

später  dauernd  olivengrün 

farblos 

zitronengelb 

farblos 

tief  rotbraun 

gelb,   sofort  digitalisrot, 

allmählich  verblassend 

blau,  bald  dauernd  blau- 

bis  olivengrün 

schwach  grünlichgelb, 

I  dann  violett 

grünlich  stahlblau,  später 

kirschrot 

gelblich 

grünlich,  dunkel  stahlblau, 

dann  tiefviolett 

bräunlichgelb 

fast  farblos 

rötlichgelb 

farblos 

tieforange,  allmählich 

verblassend 

zitronengelb,  später 

olivengrün 


hellbraun  violett 

allmählich  dunkelbraun 

fast  farblos 

zitronengelb 

hellbraun 

rosagelb 

stahlblau,  braun 

farblos 

gelblichbraun 

farblos 

braun 

blauviolett,  dann  braun 

braun 

dunkelviolett 

kirschrot 

gelblich 
intensiv  dunkelviolett 

schwach  braunrot 

gelblichbraun 

graubraun 

farblos 

dunkelbraun 

bräunlich  violett 
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c)     Reaktionen   mit    Persulfat-    oder  WasBerstoffsuperoxyd- 
schwefelsänre  —  Sulfomonopersäure  —  nach  E.  Springer^). 

Eine  gesättigte  Lösung  von  Kaliumpersalfat  in  konzentrierter  Schwefel- 
sänre  —  Carosches  Beagens')  —  oder  eine  bei  guter  Kühlung  bereitete 
Kischung  von  käuflichem  Wasserstoffsuperoxyd  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure zeigt  gegen  verschiedene  Alkaloide  folgendes  Verhalten: 


Aconitin  .  . 
Apomorphin 

Atropin    .  . 

Berberin  .  . 

Brucin      .  . 

Chinin  .    .  . 

Cinchonin  . 

Cocain  .    .  . 

Codem  .    .  . 

Coffein .    .  . 

Conün  .    .  . 

Dionin  .    .  . 


Emetin  . 
Eukain  A 
Heroin  .  . 
Morphin  . 


u.  B. 


Narcei'n    .  . 

Narcotin  .  . 

Nicotin     .  . 

Peronin    .  . 

Pilocarpin  . 

Pelletierin  . 

Solanin     .  . 
Strychnin 

Thebain   .  . 
Theobromin 

Veratrin  .  . 


Wasserstoffsuperoxyd- 

Carosches Beagens 

schwefelsäure 

gelblich 

farblos 

purpurrot 

dunkelbraun 

farblos 

beim  Erhitzen  gelbrot 

olivengrün 

schokoladenbraun 

orangerot 

orangerot 

farblos 

zitronengelb 

farblos 

beim  Erwärmen  gelb 

farblos 

farblos 

farblos 

braun 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos 

sehmutziggelb 

graubraun,  heiß  rötlich 

gelb 

gelblichgrün 

braun 

farblos 

farblos 

heUblau 

grünbraun 

schmutzigviolett 

braun,  in  der  Wärme 

erblassend 

braun 

rotbraun 

blaßgelb 

rotbraun 

blaßgelb 

farblos 

gelblich 

braun 

farblos 

farblos 

bräunlich 

gelbbraun 

gelbUchrot 

grünbraun 

farblos 

farblos 

blutrot 

blutrot 

farblos 

farblos 

orange 

gelbbraun 

Eine   Lösung    von    Ammoniumpersulfat    in   Schwefelsäure    färbt   nach 
Orlow-Horst: 


*)  Pharmaz.  Ztg.  47,  157  (1902). 

•)  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie  1898,  S.  845.  Das  Carosche  Beagens 
führt  Anilin  direkt  in  Nitrobenzol  über  und  oxydiert  die  meisten  Ketone. 
Der  wirksame  Bestandteil  ist  nach  A.  v.  Baeyer  und  Villiger  eine  Ver- 
bindung von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Schwefelsäure,  die  man  auch  durch 
Mischen  von  Schwefelsäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Baryum-  oder 
Natriumsuperoxyd  erhält. 
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Apomorphin  grün,  dann  blau, 
Ohelerytbrin  violett,  dann  blaa, 
Ghelidonin  gelb,  grün,  braun, 
Oodein  orange, 

Corydalin  gelb,  sobmutziggrün, 
schmutziggelb, 


Morphin  blaßorange, 
Narcein  violett,  blutrot,  gelb, 
Narcotin  orangerot, 
Papaverin  gelb, 
Sanguinarin  dunkelbraun. 


Sehr  zahlreich  sind  die  Farbenreaktionen,  welche  Pflanzengifte  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  Aldehyden,  sowie  verwandten  Substanzen 
liefern. 

d)    Reaktionen  mit  Benzaldehyd  und  Schwefelsäure  nach 

H.  Melzer>). 

Gibt  man  auf  die  in  einem  auf  weißem  Papier  stehenden  Uhrgläschen 
befindliche  Substanz  einen  Tropfen  einer  20proz.  Lösung  von  Benzaidehyd 
in  absolutem  Alkohol  —  Heizers  Beagens  —  und  dann  sofort  ohne  um- 
zurühren oder  umzuschwenken  einen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure, 
so  treten  beim  Vorhandensein  der  nachbenannten  Alkaloide  und  Bitterstoffe 
die  folgenden  Erscheinungen  ein: 


Oodein  gelb  bis  blutrot, 

Oolchicin  gelb, 

Delphinin  rotbraune  Streifen, 

Digitalin  mißfarbig  gelbbraun;  die 
einzelnen  Partikeln  werden  braun 
und  erscheinen  in  der  Flüssigkeit 
als  braune  Flecke, 

Emetin  bei  größeren  Mengen  dunkel- 
braune Streifen, 


Morphin    schön    rote    bis    gelbrote 

Streifen  oder  Färbungen, 
Pikrotoxin    schön    violett,    anfangs 

streifig,   auf  Zusatz   von   Wasser 

verschwindend, 
Thebai'n     dunkelbraune     Kömchen 

bzw.  Flecken, 
Veratrin  rot,  wie  mit  reiner 

Schwefelsäure. 


Atropin,  Apomorphin,  Brucin,  Cocain,  Coniin,  Hyoscyamin,  Narcein, 
Narcotin,  Nicotin,  Papaverin  und  Strychnin  geben  keine  charakteristische 
Färbungen. 

Da  die  Mischung  der  Benzaldehydlösung  mit  Schwefelsäure  sich  schon 
für  sich  gelb  und  dann  wie  die  Lösungen  der  betreffenden  Alkaloide  vom 
Rande  her  allmählich  blaßrosa  oder  violett  färbt,  so  müssen  stets  Parallel- 
versuche mit  dem  Melz ersehen  Beagens  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
allein  ausgeführt  werden. 

Cholesterin  und  Phytosterin  geben  beim  Verdunsten  ihrer 
ätherischen  Lösungen  mit  Benzaldehydschwefelsäure  eine  rote  bis 
dunkel  violette  Färbung  *). 

e)    Reaktionen    mit    Chloral,    Bromal,    Paraldehyd,    Furfurol 

und  0-Nitrophenylpropiolsäure  und  Schwefelsäure 

nach  H.  Brunner^). 

Diese  Eeaktionen  werden  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  man  einen 
Kristall  Chloral-  oder  Bromalbydrat  und  1 5  Tropfen  konzentrierter  Schwefel- 
säure   mit    der   zu    prüfenden    Substanz    erwärmt    oder    der    letzteren    einen 

0  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  37,  747  (1898). 

*)  H.  Kreis,  Chemikerztg.  23,  21  (1899). 

^)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chemie  u.  Pharm.  36,  230  (1898). 
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Tropfen  Paraldehyd  und  5  Tropfen  Sohwefelsäure  zufügt  oder  sie  mit  einer 
Lösung  von  2  Tropfen  Furfurol  in  10  com  Schwefelsäure  bzw.  0,05  g  o-Nitro- 
phenylpropiolsäure  in  100  ccm  Schwefelsäure  versetzt. 

Die  bei  diesen  Beaktionen  mit  den  nachbenannten  Substanzen  zu  beob- 
achtenden Färbungen  sind  folgende: 


o-Nitrophe- 

Chloral 

Bromal 

Paraldehyd 

Furfurol 

nylpropiol- 
sänre 

Apomorphin 

grasgrün 

grünlichblau 

violett  oder 

beim  Er- 

beim 

rot 

wärmen  rot, 

dann 

grünlich 

Erwärmen 
violett 

Atropin     .    . 

hellgelb 

— - 

— 

— - 

— 

Codein  .    .    .  ' 

grasgrün 

grün,  dann 
blau 

orange 

rot 

beim 
Erwärmen 

orange 

rot,  beim 

violett 

Morphin  .    . 

grasgrün,  auf  Zusatz 

beim 

von  Wasser  od.  Natron- 

Erwärmen 

Erwärmen 

1 

lauge  weinrot 

olivengrün 

violett 

Narce'm    .    . 

gelb,  rot, 

dann  braun  c 

►der  rotbraun 

Narootin  .    . 

grünlichg 

elb,  dann  rot 
rötlichgelb. 

oder  violett 

Papaverin    . 

violett,  beim  Erwärmen 

violett,  beim 

entfärbt,  dann  rosa 

dann  rot 

Erwärmen 
rötUch 

Pikrotoxin  . 

rot 

gelblichrot 

gelb,  beim 

gelb,  all- 

rötüch. 

Erwärmen 

mählich 

später 

rotbraun 

rotbraun 

olivengrün 

Solanin     .    . 

rotbraun 

rotbraun 
oder  violett 

orange  oder 
ziegelrot 

ockergelb 

gelb 

Strychnin    . 

heUgelb 

— 

beim 

gelb,  dann 

— 

Veratrin   .    . 

himbeerrot 

— 

Erwärmen 

grün 

rotbraun 

f)    Eeaktionen   mit  Formalinschwefelsäure   nach   Marquis, 

R.  Roberto  und  H.  Linke»). 

Wird  die  zu  prüfende  Substanz  in  einem  Schälchen  mit  einigen  Tropfen 
einer  frisch  bereiteten  Mischung  von  2  bis  3  Tropfen  Formalin  und  3  ccm 
konzentrierter  Schwefelsäure  —  Marquis'  Beagens  —  versetzt,  so  treten 
beim  Vorhandensein  der  nachbenannten  Substanzen  —  überwiegend  Opium- 
basen —  folgende  Farbenerscheinungen  ein: 


0  Apothekerztg.  14,  259  (1899). 

•)  Ber.  d.  deutsch,  pharmazeut.  Ges.  11,  258  (1901). 
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Atropin  bräunlich,  beim  Erwftrmen 
schmutzig  grünlich,  graubraun  (L.), 

Homatropin  farblos,  erwärmt 
braun  (L.), 

Apomorphin  violett,  rostrot,  schwarz- 
blau,   erwärmt    grunlichschwarz 

Code'm  rötlich,  dann  blauviolett  (K.); 
veilchenblau ,  erwärmt  braun- 
schwarz (L.), 

Golchicin  goldgelb,  allmählich  ver- 
schwindend (L.), 

Dionin  tiefblau  (K.), 

Digitalin  ziegel-  bis  weinrot  oder 
orange,  erwärmt  bräunlich  (L.), 

Heroin  rot,  dann  blau  violett  (K.); 
wie  Morphin  (L.), 

Hydrastinin  grünlichgelb  (L.), 


Morphin  phirsichrot,  dann  violett, 
erwärmt  grauschwarz  (L.);  pur- 
purrot, dann  violett,  blauviolett, 
endlich  rein  blau  (K.), 

Narcotin  violett,  dann  oliveng^n, 
zuletzt  gelb  (Elias  0> 

Opiumtinktur  bordeauxrot  (L.), 

Papaverin  weinrot,  vom  Bande  her 
allmählich  gelb,  schmutzig  braun- 
rot, schließlich  tief  orange  (£.), 

Peronin  rotviolett  (K.), 

Scopolamin  orange  bis  goldgelb,  ver> 
schwindend,  erwärmt  braun- 
schwarz (L.), 

Strychnin  beim  Erwärmen  vorüber- 
gehend grünbraun  (L.), 

Veratrin  gelbbraun,  erwärmt  rötlich- 
braun (L.). 


g)     Reaktionen    mit    FurfurolBchwef elaäure    nach    Neumann- 

Wender")  u.  a. 

Mit  einer  Lösung  von  5  Tropfen  Furfurol  in  10  ccm  konzentrierter 
reiner  Schwefelsäure  geben  die  folgenden  Pflanzengifte  charakteristische 
Beaktionen : 


Oodein  rotbraun,  erwärmt  violettrot, 
bald  sich  entfärbend, 

Chinin  dunkel  braungrün,  erwärmt 
grün,  dann  braun,  auf  Zusatz  von 
Wasser  färben  sich  die  Bänder 
grün, 

Digitalin  braun,  erwärmt  rötlich. 

Morphin,  wie  Codein, 

Papaverin  bräunlich,  dann  schmut- 
zig violett. 


Sabadillin,  ähnlich  wie  Veratrin, 
Strychnin  schmutzig  braun,  erwärmt 
dunkelgrün,  auf  Zusatz  von  Wasser 
schmutzig  blau  und  violett, 
Veratrin  gelb,  olivengrün,  am  Bande 
blau,  später  saftgrün,  dann  pracht- 
voll blau. 


1 


Lost  man  nach  Woltering')  eine  Spur  der  zu  prüfenden  Substanz  in 
0,5  ccm  einer  2  proz.  wässerigen  Furf  urollösung  und  schichtet  diese  Lösung 
vorsichtig  auf  kalte  konzentrierte  Schwefelsäure,  so  gibt 


Chinin  braune  Färbung  mit  gelbem 

Bing  am  Bande, 
Cinchonin     braune     Färbung     auf 

kirschrotem  Binge, 
Codein     kirschroten     bis     violetten 

Bing  (auf  Zusatz  von  Wasser  blau), 


Morphin  rosafarbenen  bis  violetten 

Bing, 
Veratrin  roten  Bing,  darüber  einen 

blaugrünen  Kreis. 


*)  Pharmazeut.  Zeitung  46,  394  u.  441  (1901). 

•)  Chemikerztg.  17,  950  (1893). 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  36,  410. 
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Yergetzt  man  in  einem  flachen  Porzellanschälchen  2  bis  3  Tropfen  der 
alkoholischen  Alkaloidlösung  mit  1  bis  2  Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung 
farblosen  Furfurols,  f ügt  2  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  hinzu  und 
erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  so  treten  nach  K.  Thaeter^)  beim  Verdunsten 
des  Alkohols  sehr  schöne  Farbenerscheinungen  ein,  so  z.  B.  bei 

Pikrotoxin  violett,  lange  anhaltend, 

Piperin  hellgrün,  allmählich  meergrün,  blaugrün,  indigblau, 

Santonin  purpurrot,  bald  karmoisinrot,  dann  blauviolett, 
tief  dunkelblau,  nach  2  Stunden  schwarz.  Kühlt  man 
bei  Eintritt  der  Kotfärbung  das  Schälchen  ab,  so  voll- 
zieht sich  der  Farbenwechsel  sehr  langsam, 

Yeratrin  grün,  rot,  blau,  dann  violett,  bei  fortgesetztem 
Erwärmen  etwa  nach  einer  halben  Stunde  braun. 

Die  Färbungen  verschiedener  Alkaloide,  z.  B.  Yeratrin,  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  Bohrzucker  —  Weppensche  Eeaktion  —  und 
anderen  Kohlenhydraten,  sind  im  wesentlichen  ebenfalls  Furfurolreaktionen. 


Allgemeine  Charakteristik 
und  spezieller  Nachweis  einzelner  Pflanzengifte. 

Vorbemerkung. 

In  den  folgenden  Kapiteln  ist,  wenn  nichts  anderes  angegeben,  voraus- 
gesetzt, daß  die  zu  untersuchende  Lösung  nach  dem  allgemein  üblichen 
Stas- Otto  sehen  Yerfahien  erhalten  wurde,  also  eine  wässerige  weinsaure 
Flüssigkeit  darstellt. 

Aoonitin. 

Die  verschiedenen  Aconitumarten  —  Sturmhutgewächse  —  enthalten 
besonders  in  den  Blättern  und  Knollen  eine  Beihe  verschiedener,  zum  Teil 
noch  ungenügend  bekannter  Alkaloide,  deren  wichtigste  das  Aoonitin  aus 
Aconitum  Napdlua  und  das  Pseudaconitin  aus  Aconitum  fwox  sind,  sofern 
sie  die  Hauptbestandteile  der  käuflichen,  arzneilich  angewandten  Aconitin- 
präparate  bilden,  und  zwar  besteht  das  deutsche  und  französische 
Aconitin  der  Hauptsache  nach  aus  Aconitin,  das  englische  Aconitin 
dagegen  meist  aus  Pseudaconitin  (s.  dieses). 

Das  für  die  Praxis  vorläufig  noch  nicht  in  Betracht  kommende  reine 
Aconitin  C^H'^^NO"  (Freund)  büdet  farblose,  taf elf önnige ,  bei  194  oder 
197  bis  198*  schmelzende,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und 
Chloroform  leicht,  in  Petroleumäther  kaum  lösliche  Kristalle,  deren  wässerige 
Lösung  alkalisch  reagiert  und  brennend  scharf,  aber  nicht  bitter  schmeckt. 
Beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  erweicht  es. 

Die  deutschen  und  französischen  Aconitinpräparate  sind  weiße 
oder  gelblichweiße,  kristallinische  oder  amorphe,  alkalisch  reagierende,  beim 
Erwärmen  mit  wenig  Wasser  zusammenbackende  Pulver  von  bitterem, 
scharfem  oder  kratzendem  Geschmack.  Der  bittere  Geschmack  rührt  von 
Pikroaconitin,  die  Farbenreaktionen  ebenfalls  von  Beimengungen  amorpher 
Aconitalkaloide  oder  deren  Zersetzungsprodukten  her.  Das  englische  (aus 
Aconitum  ferox  hergestellte)  Aconitin  bildet   ein  schmutzig  weißes,  nicht 


*)  Archiv  der  Pharmazie  235,  401  (1897). 
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bitter  §chmeckeDdeB  und  beim  Erhitzen   mit  Wasser  nicht  zusammenbacken- 
des Pnlver. 

Das  Aconitin  ist  ein  intensives  Gift,  dessen  Wirkung  sich  anf  das  Herz, 
verschiedene  Nervenzentren  und  Nervenendigungen  erstreckt;  es  wird  rasch 
mit  Speichel  und  Harn  unverändert  abgeschieden. 

Vaohweia  des  AoonitinB. 

Da  das  Aconitin,  bzw.  die  Aconitalkaloide  leicht  zersetzliche  Sub- 
stanzen sind,  so  hat  man  bei  Ansmittelung  von  AconitinYergiftungen 
die  Anwendung  von  Mineralsänren,  Ätzalkalien  und  hohen  Temperaturen 
zu  vermeiden. 

Zur  Extraktion  des  Objektes  benutzt  man  deshalb  wein  sauren 
Alkohol  —  Verfahren  von  Stas-Otto  —  und  zur  Abscheidung  der 
Aconitinbasen  aus  den  bei  höchstens  60  bis  70®  Wasserbadtemperatur 
vom  Alkohol  befreiten  sauren  Extrakten  Natriumbikarbonat. 

Das  Aconitin  geht  (abgesehen  von  Spuren,  die  schon  aus  der 
sauren  Liösung  von  Äther  und  Chloroform  aufgenommen  werden  können) 
nur  aus  alkalischen  Flüssigkeiten  in  die  genannten  Lösungsmittel, 
sowie  in  Benzol  über  und  bleibt  beim  Verdunsten  derselben  mitunter 
kristallinisch  zurück. 

Dieser  Rückstand,  der  dem  oben  Gesagten  zufolge  stets  ein  Gremisch 
verschiedener  Aconitalkaloide  bzw.  durch  Nebenalkaloide  und  deren 
Zersetzungsprodukte  verunreinigtes  Aconitin  sein  wird,  zeigt  gewöhn- 
lich i)  folgendes,  dem  deutschen  Aconitin  entsprechendes  Verhalten: 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

Die  wässerige  Lösung  wird  noch  bei  sehr  starker  Verdünnung  von 

Gerbsäure,  Goldchlorid,  Jod  jodkalium ,  Phosphormolybdän  säure,  Queck- 

silberjodid- Jodkalium  und  Wismutjodid-Jodkalium  gefällt,  von  Pikrin- 

säure,  Platin-  und  Quecksilberchlorid  erst  bei  stärkerer  Konzentration. 

Speziaireaktionen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  die  Substanz  mit  gelber 
Farbe,  die  in  2  bis  3  Stunden  in  Gelbrot  und  schließlich  durch  Bot  braun 
und  Braun  in  Violett  übergeht. 

Jürgens  sehe  Reaktion:  Schwach  essigsaure  Aconitinlösungen 
geben  mit  Jodkalium  einen  schwerlöslichen  kristallinischen  Niederschlag 
von  Jodwasserstoffaconitin.  Löst  man  die  zu  prüfende  Substanz 
auf  einem  Uhrgläschen  in  einem  Tropfen  essigsäurehaltigen  Wassers  auf, 
fügt  ein  Kömchen  Jodkalium  hinzu  und  betrachtet  den  (nötigenfalls 
durch  Abspülen  mit  einem  Tropfen  Wasser  vom  überschüssigen  Jod- 
kalium befreiten)  Verdunstungsrückstand  unter  dem  Mikroskop,  so  sieht 


*)  Das    wirklich    chemisch    reine    kristallisierte    Ac<»nitin    gibt    nur    die 
J argen ssche  Rnaktion. 
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man  scheinbar  rhombische,  tafelförmige  Kristalle,  die  an  den 
spitzen  Kanten  abgestumpft  und  mitunter  schief  kreuz- 
förmig durchwachsen  sind. 

Herbstsche  Reaktion:  Dampft  man  die  zu  prüfende  Substanz 
mit  1  bis  2  ccm  offizineller  Phosphorsäure  (25proz.)  auf  dem  Wasserbade 
ein,  so  zeigt  sich  bei  einer  bestimmten  Konzentration  eine  rötliche 
Färbung,  die  später  in  Violett  übergeht. 

In  dieser  Beaktion  stimmt  das  Aconitin  mit  dem  Delphin  in  und 
Digitalin  überein,  unterscheidet  sich  aber  Yon  diesen  beiden  Pflanzengiften 
unter  anderem  dadurch,   daß  es  die  Grandeausche  Beaktion  nicht  gibt. 

Wrightsche  Beaktion:  Verreibt  man  1  mg  Aconitin  mit  einigen 
Tropfen  wässeriger  Zuckerlösung  und  läßt  einen  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  zufließen,  so  entsteht  an  der  BeruhruDgsstelle  eine  rosafarbene, 
bald  in  Schmutzig- Violett  und  Braun  übergehende  Zone. 

Über  andere  Speziaireaktionen  des  Aconitins  siehe  oben  S.  335 
bis  339,  über  die  Unterscheidung  yon  Pseudaconitin  siehe  dieses. 

Von  neuerdings  angegebenen  Beaktionen  ^)  seien  folgende  hier  erwähnt : 
Einige  Kömchen  amorphes  Aconitin  zu  einem  Tropfen  salzsaurer 
Antimontrichloridlösung  gebracht,  färben  sich  sofort  dunkel  und  schließlich 
schwarz.  —  Wird  ein  Kriställchen  Katriumorthoarsenat  mit  einer  Spur 
amorphen  Aconitins  und  einem  Tropfen  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt  und 
zu  der  gelblichen  halbflüssigen  Masse  ein  Körnchen  Ferrocyankalium  gebracht, 
so  färbt  sich  letzteres  allmählich  hellblau,  bei  längerem  Stehen  tief  dunkel- 
blau. —  Beim  Verreiben  von  etwas  amorphem  Aoonitin  mit  gepulvertem 
Ammoniummolybdänat  und  Schwefelsäure  entsteht  eine  dunkelblaue  Färbung, 
die  beim  Erwärmen  mit  einigen  Kömchen  Ammoniumpersulfat  in  Gelb  über- 
geht. —  Bringt  man  einen  Kristall  von  Kaliumdichromat  mit  einem  Tropfen 
Schwefelsäure  und  einer  Spur  amorphen  Aconitins  zusammen,  so  entsteht 
eine  immer  dunkler  werdende  sehr  beständige  Grünfärbung. 

Bei  dem  auch  durch  die  Yorstehenden  Eeaktionen  nicht  behobenen 
Mangel  an  wirklich  charakteristischen  Speziaireaktionen  wird  bei  Unter- 
suchungen auf  Aconitin  um  so  größeres  Gewicht  auf  die  physiologische 
Wirkung  des  als  Aconitin  anzusprechenden  bitter  kratzend  schmecken- 
den Eückstandes  oder,  bei  Vergiftungen  mit  der  Pflanze  bzw.  Droge, 
auf  das  Vorhandensein  von  Resten  derselben  zu  legen  sein. 

Über  ein  von  Hecke  aus  Leichenteilen  isoliertes,  dem  Aconitin 
ähnliches  Ptomain  s.  dort. 

Vaohweis  des  Pseuciaconitins. 

Das  Pseudaconitin  (Nepalin  oder  Acraconitin),  C**H*'NO**,  der  wirksame 
Bestandteil  des  englischen  Aconitins  (s.  o.)  aus  Aconitum  ferox,  kristallisiert 
aus  einem  Gemische  von  Äther  und  Petroleumäther  in  Nadeln  oder  körnigen 
Kristallen,  die  bei  212®  schmelzen.  Beim  raschen  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels hinterbleibt  es  dagegen  als  amorphe  sirupöse  Masse.  In  Wasser  und 
ätzenden  Alkalien  ist  das  Pseudaconitin  wenig,  in  Alkohol  und  Äther  leichter 
als  das  kristallisierte  Aconitin  löslich.  -Es  besitzt  einen  brennend  scharfen, 
nicht  bitteren  Geschmack  und  ist  stark  giftig. 


^)  C.  Beichard,  Pharmazeut.  Zentralhalle  46,  479  (1905). 
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Der  Nachweis  des  Pseudaconitins  wird  mit  denselben  Vorsichts- 
maßregeln wie  der  des  Aconitins  geführt,  und  der  dabei  erhaltene  Yer- 
dunstungsrückstand  durch  die  folgenden  Reaktionen  als  Pseudaconitin 
erkannt,  wobei  jedoch  zu  berücksichtigen  ist,  daß  nach  Dragendorff  das 
aus  den  Organen  von  Tieren,  die  mit  Pseudaconitin  vergiftet  waren, 
isolierte  Alkaloid  sich  ahnlich  wie  (deutsches)  Aconitin  yerh&lt. 

Spezi  alreaktionen. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  liefert  keine  charakteristische 
Färbung;  fügt  man  aber  zu  der  erwärmten  Lösung  des  Alkaloids  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  einige  Tropfen  Vanadin  seh  wef  eis  äure, 
so  tritt  (zum  unterschiede  von  Aconitin)  rotviolette  Färbung  ein. 

Jürgenssche  Reaktion,  in  analoger  Weise  ausgeführt  wie  beim 
Aconitin,  liefert  Jodwasserstoff  pseudaconitin,  welches  sich  vom 
Jodwasserstoffaconitin  durch  die  nadeiförmige  Gestalt  der 
häufig  zu  Drusen  vereinigten  Kristalle  unterscheidet. 

Herbstsche  Reaktion:  Beim  Eindampfen  mit  Phosphorsäure 
tritt  (zum  Unterschiede  von  Aconitin)  keine  Färbung  ein. 

Vitalische  Reaktion^):  Wird  eine  kleine  Menge  der  Substanz 
mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft,  so  verbleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  sich  beim  Befeuchten 
mit  alkoholischer  Kalilauge  (1 :  10)  schön  purpurrot  färbt.  —  Aconitin 
gibt  diese  Reaktion  nicht. 

Zur  weitereu  Unterscheidung  von  Aconitin  und  Pseudaconitin,  bzw.  von 
deutschen  und  englischen  Aconitinpräparaten  kann  das  Verhalten  beider 
gegen  schmelzendes  Kalihydrat  dienen,  wobei  das  Aconitin  Benzoesäure, 
das  Pseudaconitin  dagegen  (infolge  weiterer  Zersetzung  der  zunächst  ent- 
stehenden Veratrumsaure)  Protocatechusäure  liefert.  Man  versetzt  die 
Substanz  in  einem  Silbertiegel  mit  etwas  Kalihydrat  und  einigen  Tropfen 
Wasser,  erhitzt  über  einer  kleinen  Flamme  zum  ruhigen  Schmelzen,  löst  die 
Schmelze  nach  dem  Erkalten  in  Wasser,  filtriert,  säuert  mit  Salzsäure 
schwach  an  und  prüft  auf  Benzoesäure  (s.  diese)  und  Protocatechusäure. 
Letztere  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von 
wenig  Sodalösung  in  Blau,  auf  weiteren  Zusatz  in  Bot  übergeht.  Eisen- 
oxydulsalze geben  eine  violette  Färbung. 

Im  Verhalten  gegen  allgemeine  Alkaloidreagenzien  stimmt  das 
Pseudaconitin  im  wesentlichen  mit  dem  Aconitin  überein. 

Apomorphin. 

Das  Apomorphin,  C^'H^^NO*,  bekanntlich  kein  naturelles  Produkt, 
sondern  durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
aus  Morphin  oder  Methylmorphin  (Codein)  dargestellt,  interessiert  hier 
vorzugsweise  als  Medikament  (Brechmittel),  zu  welchem  Zwecke  das  salzsaure 
Salz  verwendet  wird. 


^)   Über    die    Erklärung    dieser   und    anderer   Alkaloidreaktionen    siehe 
Kunz-Krause,  Pharmazeut.  Ztg.  43,  828  (1898). 
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Dieses  bildet  ein  weÜies,  meist  jedoch  grünliches  oder  ^auweiOes, 
blätterig  -  kristallinisches ,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches,  in  Äther  und 
Chloroform  unlösliches  Pulver. 

Bas  Apomorphin  selbst  ist  amorph  und  nur  in  ganz  frischem  Zustande 
weiß;  an  der  Luft  färbt  es  sich  sehr  bald  grün  und  löst  sich  dann  teilweise 
in  Wasser  und  Alkohol  mit  grüner,  in  Äther  und  Benzol  mit  roter 
und  in  Chloroform  mit  violetter  Farbe.  Dieselbe  Veränderung  erleiden 
auch  die  anfangs  farblosen  Lösungen  des  Apomorphins,  sowie  des  salzsauren 
Apomorphins  in  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge,  die  sich  allmählich 
schwarz  färben. 

Durch  diese  Veränderlichkeit,  bzw.  die  rote  oder  violette  Färbung  der 
Äther-,  Benzol-  oder  Chloroformauszüge  gibt  sich  das  Apomorphin  bei 
Untersuchungen  auf  Pflanzengifte  leicht  zu  erkennen,  so  daß  man  noch  früh 
genug  auf  diese  zersetzliche  Substanz  Bücksicht  nehmen  kann. 

Nachweis  des  Apomorphins. 

Aus  sauren  Flüssigkeiten  wird  das  Apomorphin  nicht  auf- 
genommen, nur  seine  farbigen  Zersetzungsprodukte  gehen  in  Äther, 
Benzol,  Chloroform  oder  Amylalkohol  über.  Dasselbe  gilt  von  alka- 
lischen Flüssigkeiten,  die  einen  Überschuß  von  Ätzalkalien  enthalten, 
worin  das  Apomorphin  löslich  ist. 

Aus  diesem  Grunde  und  weil  dieses  Alkaloid  gegen  ätzende  Alka- 
lien sehr  empfindlich  ist,  versetze  man  die  auf  Apomorphin  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  nur  mit  so  viel  Ammoniak,  als  zur  Herstellung 
einer  entschieden  alkalischen  Reaktion  erforderlich  ist. 

Auch  aus  solchen  Lösungen  nimmt  Äther  usw.  das  Apomorphin 
nicht  rein,  sondern  mit  den  farbigen  Zersetzungsprodukten  vermischt 
auf  und  hinterläßt  es  beim  Verdunsten  als  einen  mehr  oder  minder 
grün  gefärbten  Rückstand,  dessen  wässerige  Lösung  mit  den  meisten 
allgemeinen  Alkaloidreagenzien  ^}  Fällungen  gibt  und  sich  weiterhin 
durch  folgendes  Verhalten  als  Apomorphin  kennzeichnet. 

Speziaireaktionen'). 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  löst  farblos,  auf  Zusatz  eines 
Kömchens  Salpeter  oder  einer  Spur  Salpetersäure  tritt  sofort 
und  schon  in  der  Kälte  eine  dunkelblutrote  Färbung  ein. 

Konzentrierte  Salpetersäure  liefert  eine  tief  violettrote 
Lösung,  die  bald  rotbraun,  schließlich  braunrot  wird. 

Fröhdes  Reagens  färbt  grün  oder  violett,  je  nachdem  das 
Apomorphin  weniger  oder  mehr  durch  Einwirkung  der  Luft  ver- 
ändert ist. 

Pellagris  Reaktion:  läßt  man  Jodtinktur  vorsichtig  tropfen- 
weise zu  einer  neutralen  oder  schwach  alkalischen  wässerigen  Apomor- 

*)  Metallsalzlösungen  werden  reduziert,  so  z.  B.  Goldchloridlösung  unter 
Purpurfärbung;  Eisenchlorid  färbt  Apomorphinlösungen  vorübergehend  rot, 
dann  violett,  zuletzt  schwarz;  Kaliumpermanganat  (Beckurts)  grün. 

*)  Über  andere  Farbenreaktionen  des  Apomorphins  siehe  oben  (8. 337 
bis  342). 
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phinlösung  fließen,  so  entsteht  eine  smaragdgrüne  Färbung;  schüttelt 
man  diese  grüne  Lösung  mit  Äther,  so  färbt  sich  letzterer  rot,  während 
die  wässerige  Flüssigkeit  ihre  grüne  Farbe  behält. 

Neuerdings  wurden  von  A.  Wangerin^)  für  das  Apomorphin  folgende 
Beaktionen  angegeben  und  als  charakteristisch  bezeichnet: 

Versetzt  man  1  ccm  1  proz.  Apomorphinlösung  mit  2  ccm  sauer  reagie- 
rendem 2proz.  WasserstofEsupm-oxyd ,  schichtet  darüber  2  ccm  Benzol  und 
setzt  4  Tropfen  einer  0,3 proz.  Kaliumdichromatlösung  hinzu,  so  färbt  sich 
beim  sofortigen  vorsichtigen  Umschütteln  das  Benzol  deutlich  rotviolett,  beim 
Stehen  intensiver,  die  wässerige  Schicht  purpurrot,  dann  braunrot,  schließlich 
braungrnn.    Vgl.  auch  unter  Nachweis  des  Pilocarpins  (Helch sehe  Reaktion). 

Wird  eine  Lösung  von  0,01  g  Apomorphin  in  1  ccm  Wasser  (oder  1  bis 
2  ccm  15-  bis  20 proz.  Natronlauge)  mit  4  Tropfen  0,3  proz.  Kaliumbichromat- 
lösung  versetzt  und  die  trübe  graugrüne  Mischung  mit  Benzol  oder  Amyl- 
alkohol geschüttelt,  so  färbt  sich  ersteres  tief  und  bleibend  rotviolett,  letzterer 
indigblau. 

Beim  Schütteln  einer  Mischung  von  1  ccm  Iproz.  Apomorphinchlorhydrat- 
lösung  und  4  Tropfen  0,3  proz.  Kaliumbichromatlösung  mit  10  ccm  Essigäther 
färbt  sich  dieser  bleibend  violett. 

Diese  Farbe  geht  auf  Zusatz  von  5  Tropfen  Zinnchlorür  —  lg  trockenes 
Salz  in.  100  ccm  verdünnter  Salzsäure  —  in  Grün  über  und  kehrt  auf  Zusatz 
von  Kaliumbichromat  wieder  zurück. 

Chloroform  (an  Stelle  von  Essigäther)  färbt  sich  ebenfalls  violett,  auf 
Zusatz  von  Zinnchlorür  indigblau,  Amylalkohol  (5  ccm)  indigblau,  auf  Zusatz 
von  Zinnchlorür  g^-üu. 

Gemische  von  5  ccm  Chloroform  und  5  ccm  Xylol  bzw.  Amylalkohol 
(an  Stelle  von  Essig^ther)  färben  sich  rotviolett  bzw.  blau  bis  blauviolett, 
auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  blauviolett  bzw.  grün. 

Atropin. 

Das  Atropin  (Daturin)  C*7H*»N0"  ist  der  giftige  Bestandteil  der 
Tollkirsche  (Atropa  Belladonna)  und  des  Stechapfels  (Datura  Stram- 
monium)').  Es  kristallisiert  in  nad eiförmigen  Knstalien,  die  bei  115^  C 
schmelzen,  schmeckt  intensiv  bitter  und  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leichter 
in  Äther  und  Benzol,  am  leichtesten  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Amylalkohol. 

Wegen  seiner  myd  riatischen  —  pupillenerweiternden  —  Eigen- 
schaft findet  das  Atropin  sowie  das  daraus  künstlich  dargestellte  Homatro- 
pin  —  Oxytoluyltrope'in  —  Anwendung  in  der  Augenheilkunde  °). 

Die  Atropin  Vergiftungen  sind  häufig  und  werden  teils  durch  Arznei- 
präparate (Augenwässer),  teils  auch  und  namentlich  bei  Kindern  durch  Ver- 
wechselung der  Tollkirschen  mit  eßbaren  Früchten  herbeigeführt. 

Die  bemerkenswertesten  Symptome  der  Atropin  Vergiftung  sind  Trocken- 
heit im  Halse,  Schlingbeschwerden,  Bötung  des  Gesichts,  Hervortreten  der 
Augäpfel,    Erweiterung    und    Unbeweglichkeit   der   Pupillen,    sowie    bis    zu 

*)  Pharmaz.  Ztg.  47,  599  u.  739  (1902). 

*)  Mit  Ausnahme  der  Belladonna  lutea,  in  deren  reifen  Früchten  seither 
nur  Atropin  gefunden  wurde,  bildet  sich  dieses  Alkaloid  der  Hauptmenge 
nach  erst  bei  seiner  Darstellung  aus  dem  in  den  betreffenden  Pflanzen  ent- 
haltenen isomeren  Hyoscyamin  durch  molekulare  ümlagerung. 

')  Während  die  pupillenerweiternde  Wirkung  des  Atropins  etwa  8  Tage 
anhält,  geht  diejenige  des  Homatropins  schon  nach  1 2  bis  24  Stunden  vorüber. 
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tobsuchtai'tigen  Anfällen  sich  steigernde  nervöse  Aufregung,  vereinzelt  in 
Verbindung  mit  scharlachähnlichen  Hautausschlägen. 

Bei  Vergiftungen  verbreitet  sich  das  Atropin  mit  dem  Blute  sehr  rasch 
durch  den  ganzen  Körper  und  wird  deshalb  vorzugsweise  in  blutreichen 
Organen  anzutrefifen  sein. 

In  den  ersten  Stunden  findet  man  es  noch  im  Magen,  im  Darm  und 
ziemlich  sicher  auch  im  Harn,  der  als  das  wichtigste  Untersuchungsobjekt 
betrachtet  wird. 

Bei  der  nahen  chemischen  und  physiologischen  Verwandtschaft  von 
Atropin  und  Hyoscyamin  wird  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  mangels 
anderweitiger  Anhaltspunkte  nicht  zu  entscheiden  sein,  ob  gegebenenfalls 
Atropin  oder  Hyoscyamin  vorliegt. 

Geschah  eine  solche  Vergiftung  mit  der  Tollkirsche  oder  dem  Stech- 
apfel, so  wird  man  im  Mageninhalte  meist  noch  Beste  der  betreffenden  Gift- 
pflanzen finden. 

Besonders  charakteristisch  sind  die  nierenförmigen  Samen  und  der 
sogenannte  Blauschillerstoff')  der  Tollkirschen:  eine  fluoreszierende 
Substanz,  die  in  saurem  Wasserlöslich  ist,  aus  alkalischen  Flüssigkeiten 
von  Amylalkohol  aufgenommen  und  von  diesem  wieder  an  saures  Wasser 
ahgegeben  wird. 

Diese  Substanz  kommt  aber  auch  noch  in  anderen  Pflanzen  vor,  so 
z.  B.  in  Scopolia  orientalis  (neben  Solanin  und  einem  mydriatisch  wirkenden 
Alkaloide),  in  Scopolia  japonica  (neben  Atropin  und  Hyoscyamin)  und  in 
Scopolia  Hardnackiana  (neben  Hyoscyamin*). 

Der  Stechapfelsamen  enthält  einen  in  starkem  Weingeist  löslichen, 
grün  fluoreszierenden  Stoff. 

Das  Atropin  vermag  unter  Umständen  der  Fäulnis  lange  zu  widerstehen  '). 

Nachweis  des  Atröpins. 

Bei  Untersuchungen  auf  Atropin  ist  zu  beachten,  daß  sich  dieses 
Alkaloid  (selbst  ans  Lösungen  seiner  Salze)  mit  Wasser-  und  Alkohol- 
dämpfen verflüchtigen  kann  und  überhaupt  eine  ziemlich  empfindliche 
Substanz  ist,  bei  deren  Abscheidung  starke  Mineralsäuren,  ätzende 
Alkalien  und  alkalische  Erden  vermieden  werden  müssen,  da  diese  eine 
Spaltung  des  Atröpins  in  Tropin,  Tropasäure  usw.  bewirken  können. 

Aus  sauren  Lösungen  wird  Atropin  nicht  aufgenommen*),  nach 
Zusatz  von  Soda  aber  geht  es  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und 
Amylalkohol  über  und  bleibt  beim  Verdunsten  (namentlich  des  Benzol- 
auszuges) oft  kristallinisch  zurück. 

In  Ermangelung  wirklich  charakteristischer  Keaktionen,  unter 
denen  die  Vitalische  in  erster  Linie  in  Betracht  kommt,  ist  zum  Nach- 
weise des  Atröpins  der  physiologische  Versuch,  die  mydriatische 
Wirkung &)  auf  das  Auge,  von  größter  Bedeutung. 

^)  Archiv  der  Pharmazie  223,  721  (1885)  u.  224,  155  (1886). 

«)  E.  Schmidt  u.  Henschke,  ebenda  226,  185  u.  203  (1888). 

')  Vgl.  z.  B.  den  Vortrag  von  C.  Ipsen  auf  der  77.  Versammlung 
deutscher  Naturforscher  und  Ärzte  zu  Meran  1905. 

*)  Äther  kann   vermöge  seines  Wassergehaltes  etwas  Atropinsalz  lösen. 

*)  Ein  Tropfen  einer  1 :  130000  verdünnten  Atropinlösung  ist  nach  Donders 
und  Ruyter  schon  ausreichend,  um  Pupillenerweiterung  herbeizuführen. 
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Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 
Atropinlösimgen  geben  mit  den  meisten  allgemeinen  Alkaloid- 
reagenzien  Fällungen.  Am  empfindlichsten  sind  Jodjodkalium  und 
Phospfaormolybdänsäure  (1:10000),  demnächst  Goldchlorid,  Phosphor- 
wolframsäure,  Quecksilberjodid-Jodkalium  and  Wismutjodid-Jodkalium 
(1 :  1000).  Aus  1 :  100  konzentrierten  Lösungen  scheidet  Platuichlorid 
allmählich  monoküne  Kristalle  yon  Atropinplatinchlorid ,  überschüssige 
Pikrinsäure  gelbe  Blättchen  Yon  Atropinpikrat  aus. 

Speziaireaktionen. 

Yitalische  Reaktion  (S.  346):  Der  Verdampfrückstand  mit 
rauchender  Salpetersäure  färbt  sich  mit  alkoholischer  Kalilauge  yiolett. 
Empfindlichkeitsgrenze  angeblich  0.001  mg. 

Hyoscyamin  und  Scopolamin  verhalten  sich  ebenso.  —  Strychnin  gibt 
bei  Anwendung  von  4proz.  alkoholischer  Kalilauge  eine  unbeständige  Violett- 
färbung.  —  Veratrin  liefert  einen  gelben  Verdampf rückstand ,  der  durch 
alkoholische  Kalilauge  rotviolett  bis  orangerot  gefärbt  wird.  Beim  Erwärmen 
mit  der  Kalilauge  entwickelt  sich  ein  coniin artiger  Geruch. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  (oder  auch  sirupöse  Phosphor- 
säure)  löst  Atropin  farblos,  beim  Erwärmen  tritt  Bräunung  ein.  Setzt 
man  dann  sogleich  etwa  das  doppelte  Volum  Wasser  zu,  so  entwickelt 
die  aufschäumende  Masse  einen  süßlichen  Blumengeruch. 

Ein  gleicher  oder  ähnlicher  Geruch  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Atropinsulfat  mit  Mercuronitrat  oder  beim  vorsichtigen  Verdunsten  desselben 
Alkaloidsalzes  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Kobaltnitratlösung  unter  Um- 
rühren. Im  ersteren  Falle  findet  gleichzeitig  Beduktion  zu  metallischem 
Quecksilber,  im  letzteren  Falle  mit  zunehmendem  Trockenwerden  Grun- 
färbung  statt. 

Während  diese  Geruchsreaktionen  nach  C.  Reichard*)  gerade  charak- 
teristisch sind,  haben  sie  nach  Kunz-Krause')  selbst  neben  der  Y italischen 
Reaktion  nur  geringe  Beweiskraft. 

Jedenfalls  wird  man  derartige  auf  rein  subjektiven  Empfin- 
dungen beruhende  Prüfungen  nur  dann  heranziehen,  wenn  eine 
genügende  Menge  reinen  Materials  vorhanden  ist. 

Von  C.  Reichard  (1.  c.)  wurden  neuerdings  noch  folgende  Reaktionen 
angegeben:  Eine  Lösung  von  Wismuttrichlorid  würd  durch  Atropinsulfat 
nicht  verändert,  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  entsteht  eine  später  wieder 
verschwindende  eidottergelbe  Färbung.  Diese  Reaktion  muß  kalt  ausgeführt 
werden.  —  Nitro prussidnatriumlösung  erzeugt  eine  rötliche  Fällung, 
wie  bei  Cocain.  —  Verreibt  man  Atropinsulfat  mit  Rohrzucker  und  Salz- 
säure, so  tritt  beim  Erwärmen  eine  schön  rosenrote  Färbung  ein ,  die  nach  dem 
Verschwinden  durch  Erwärmen  wieder  hervorgerufen  wird.  —  "Wird  ein  Tropfen 
konzentrierter  Antimonchloridlösung  mit  etwas  festem  Atropinsulfat 
erwärmt,  so  entsteht  eine  grüne  Flüssigkeit.  Der  ebenfalls  grün  gefärbte 
Trockenrückstand  behält  auch  beim  Eintrocknen  mit  einem  Tropfen  Zinn- 
chlorürlösung  seine  Färbung,  während  Morphin  in  diesem  Falle  rot  wird. 

Über  atropinähnliche  Ptomaine  siehe  dort 


0  Chemikerztg.  28,  1048  (1904). 
*)  Zitat  S.  346. 
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Berberisalkaloide. 

Die  Berberisalkaloide  sind  toxikologisch  von  untergeordneter  Bedeutung, 
sollen  aber  hier  wegen  der  arzneilichen  Verwendung  ihrer  Hauptvertreter, 
Berberin,  Hydrastin  und  Hydrastinin  Berücksichtigung  finden. 

Berberin,  C*®H^'NO*  +  8H*0,  das  hauptsächlichste  in  der  Wurzel- 
rinde des  Sauerdoms  (Berberis  vulgaris),  aber  auch  in  zahlreichen  anderen 
PAanzenfamilien  vorkommende  Alkaloid,  kristallisiert  in  gelben,  bei  etwa 
140^  schmelzenden,   in  heißem  Wasser    und  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln. 

Es  reagplert  neutral,  schmeckt  bitter,  findet  eine  beschränkte  arzneiliche 
Anwendung,  wirkt  aber  auch  in  verhältnismäßig  großen  Dosen  kaum  giftig. 

Petroleumäther  nimmt  das  Berberin  weder  aus  sauren,  noch  aus 
ammoniakalischen  Lösungen  auf,  aus  letzteren  geht  es  .iedoch,  wie  die 
anderen  Berberisalkaloide  auch,  in  Äther,  Äther -Petroläth er  (5:1),  Benzol 
und  Chloroform  über  und  macht  sich  dabei  meist  schon  durch  seine  gelbe 
Farbe  kenntlich. 

Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  sind  schwefelsauren 
Berberinlösungen  gegenüber  besonders  empfindlich:  Phosphorwolf  ram- 
säure, Phosphor  molybdänsäur  e,Quecksilberjodid- Jodkalium,  Wis- 
mutjodid-Jodkalium,  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Quecksilber- 
chlorid und  Pikrinsäure. 

Außer  den  sehon  oben  (S.  335 — 339)  angegebenen  Farbenreaktionen  kenn- 
zeichnet sich  das  Berberin  namentlich  dadurch,  daß  Jodjodkalium  in 
alkoholischen  Lösungen  des  Berberins  und  seiner  Salze  einen  grünglänzen- 
den, flimmernden  Niederschlag  von  rotbraun  durchscheinenden 
Nadeln  oder  Blättchen  —  jodwasserstoffsaures  Dijodberberin  — 
erzeugt.^  (Identitätsreaktion.) 

Chlorgas  und  Chlorwasser  ruft  in  wässerigen  oder  salzsauren  Berbe- 
rinlösungen eine  blutrote  Färbung  hervor. 


Das  neben  Berberin  in  Berberis  vulgaris  und  anderen  Berberisarteu 
vorkommende  Oxyacanthin,  0^*H**NO*,  färbt  sich  mit  konzentrierter 
reiner  Schwefelsäure  gelb,  später  weinrot,  mit  Molybdänschwefel- 
säure violett,  bald  braungrün,  dann  braun,  mit  Vanadinschwefelsäure 
violett  und  scheidet  aus  Ferricyankaliumlösung ,  der  etwas  £isenchlorid  zu- 
gesetzt ist  —  Brouardel-Boutmysches  Beagens  —  Berlinerblau  ab. 


Hydrastin,  C"H**NO*,  neben  Berberin  und  Canadin  in  der  Wurzel 
von  Hydrastis  canadensis  und  dem  daraus  hergestellten  Fluidextrakte  ent- 
halten, kristallisiert  in  weißen,  glänzenden,  bei  132°  schmelzenden,  bitter 
schmeckenden,  rhombischen  Prismen,  die  in  Benzol  und  Chloroform  leicht, 
in  Wasser  nicht  löslich  sind. 

Die  meisten  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  geben  in  (schwefel- 
sauren) Hydrastinlösungen  Fällungen,  Kaliumpermanganat  ruft  darin  eine 
(auf  der  Bildung  von  Hydrastinin  beruhende)   blaue  Fluoreszenz   hervor. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Hydrastin  farblos,  beim  Er- 
wärmen violett,  Molybdänschwefelsäure  grün,  alimählich  braun, 
Vanadinschwefelsäure  morgenrot,  dann  orangerot,  Arsenschwefel- 
säure (S.  337)  gelb,  in  der  Wärme  rot. 

Das  durch  Oxydation  des  Hydrastins  (unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Opiansäure,  C^^H^'NO*)  entstehende  Hydrastinin,  0*^H"NO*,  farblose,  bei 
116  bis  117®  schmelzende,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Äther  und  Chloro- 
form leicht  lösliche  Nadeln  bildend,  ist  an  der  blaugrünen  Fluoreszenz  seiner 
schwefelsauren  Lösung  leicht  kenntlich.  —  Arsenschwefelsäure   bewirkt 
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in  der  Kälte  nur  Fluoreszenz  (namentlich  beim  Verdünnen  mit  Waser), 
beim  Erwärmen  tritt  kirschrote  Färbung  ein.  —  NeDlers  Beagens  bewirkt 
in  salzsauren  Hydrastininlösungen  sofort  einen  schwarzen  Niederschlag,  der 
bei  Hydrastin  und  anderen  Alkaloiden  ^)  nicht  eintritt  (A.  Joris sen). 

Hydrastinin  findet  als  solches  und  als  salzsaures  Salz  arzneiliche  An- 
wendung. 

Das  neben  Berberin  und  Hydrastin  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  cana- 
densis  in  untergeordneter  Menge  vorkommende  C  an  ad  in,  0**H"NO*,  bildet 
weiße,  am  Lichte  gelb  werdende,  bei  132  bis  133^  schmelzende  Nadeln,  die 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Es  färbt  sich 
mit  Erdmanns  Beagens,  Molybdän-  und  Vanadinschwefelsäure 
vorübergehend  olivengrün. 


Brucin. 

Das  Brucin  (Caniramin ,  Vomicin) ,  C"  H*«  N*  O*  -|-  4  H*  O,  neben 
ßtrychnin  (s.  dort)  in  verschiedenen  ßtrychnosarten  enthalten,  wirkt  ähnlich, 
aber  schwächer  als  dieses,  dem  es  auch  hinsichtlich  seiner  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Fäulnis  gleicht.  Je  nach  den  Kristallisationsbedingungen 
bildet  das  Brucin  farblose,  verwitternde,  monokline  Tatein  oder  weiße,  feder- 
artige Formen.  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser,  absolutem  Äther  und 
Petroleumäther,  leichter  in  Benzol,  am  leichtesten  in  Alkohol,  Amyl- 
alkohol und  Chloroform.  Die  Lösungen  reagieren  alkalisch  und  schmecken 
intensiv  bitter.  Kristallwasserhaltiges  Brucin  schmilzt  bei  etwa  100*0, 
kristallwasserfreies  bei  178'C. 


Nachweis  des  Brucins. 

Das  Brucin  geht  nur  aus  alkalischen  Flüssigkeiten  in  Äther, 
Benzol  oder  Chloroform  über. 

Die  zu  prüfende  Lösung  wird,  nachdem  sie  bei  saurer  Reaktion 
durch  Schütteln  mit  Äther  gereinigt  ist,  mit  Natronlauge  ^)  oder  Soda 
alkalisch  gemacht  und  wieder  mit  Äther  behandelt. 

Beim  Verdunsten  dieser  Auszüge  kann  das  Brucin  kristallinisch 
oder  amorph  hinterbleiben  und  wird  als  solches  durch  folgendes  Ver- 
halten erkannt. 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

Die  empfindlichsten  sind  (in  absteigender  Eeihe):  Jodjodkaliam 
(1:50  000),  QuecksUberjodid-Jodkalium  (1 :  30000),  Goldchlorid  (1:20  000), 
Wismutjodid-Jodkalium  und  Phosphormolybdänsäure  3)  (1:6000),  Cad- 
miumjodid-Jodkalium,  Gerbsäure  (1:2000)  und  Platinchlorid  (1:1000). 


*)  Pikrotoxin  reduziert  ebenfalls  Neßlersches  Beagens. 

*)  Überschüssiges  Ammoniak  löst  das  Brucin  auf,  scheidet  es  aber  dann 
in  Kristallen  wieder  ab. 

')  Der  ockergelbe  Niederschlag  gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
die  betreffenden  Speziaireaktionen  des  Brucins. 
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Spezi  alreaktionen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  farblos;  auf  Zusatz  eines 
Körnchens  Salpeter  (oder  einer  Spur  Salpetersäure)  tritt  Rotfärbung 
ein,  die  bald  in  Gelb  übergeht^). 

Man  kann  diese  Reaktion  auch  so  ausführen,  daß  man  die  schwach 
salpetersaure,  wässerige  Lösung  der  zu  prüfenden  Substanz  in  einem 
Reagenzglase  vorsichtig  in  der  Weise  mit  konzentrierter  Schwefebäure 
yersetzt,  daß  sich  zwei  Flüssigkeitsschichten  bilden,  an  deren  gemein- 
samer Grenze  dann,  bei  Anwesenheit  Yon  Brucin,  eine  rote,  bald  in 
Gelb  übergehende  Zone  auftritt. 

Über  das  Verhalten  gegen  Erdmanns,  Froh  des,  Mandelins 
und  andere  Farbenreagenzien  s.  oben  S.  635  bis  639. 

Quecksilberoxydulnitratlösung,  welche  möglichst  wenig  freie 
Säure  enthält,  löst  Brucin  ohne  Färbung  auf,  beim  gelinden  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  aber  färbt  sich  die  Flüssigkeit  yom  Rande  aus 
rot  und  beim  Verdunsten  hinterbleibt  ein  roter  Rückstand  (Flückiger). 

Die  gleiche  Erscheinung  zeigt  sich,  wenn  man  das  Reagens  in 
einem  Porzellanschälchen  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt  und 
die  zu  prüfende  Substanz  in  wässeriger  Lösung  zusetzt. 

Nach  C.  Beichard*)  tritt  diese  (wahrscheinlich  nur  auf  der  Wirkung 
der  Salpetersäure  beruhende)  Reaktion  nur  mit  Brucin  salzen  und  unter  ge- 
wissen Bedingungen  ein.  Man  führt  sie  am  besten  so  aus,  daß  man  Brucin- 
sulfat  mit  Mercuronitrat  trocken  verreibt  und  das  Gemisch  nach  Zusatz 
eines  Tropfens  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  —  Eine  Spur  Brucin 
mit  einem  Tropfen  Wasser  auf  den  Verdunstungsrückstand  eines  Tropfens 
verdünnter  Kupfemitratlösung  gebracht  und  mäßig  erwärmt,  bewirkt  eine 
violettblaue  Umränderung,  und  nach  dem  Verdampfen  färbt  sich  der  Bück- 
stand mit  Zinnchlorür  rot,  dann  braunrot,  gelbbraun  und  beim  Erhitzen 
tief  violett.  (Strychnin  liefert  hierbei  nur  eine  hellgrüne,  beim  Eindunsten 
dunkelgrün  werdende  Färbung.)  —  Kalium-  und  Ammoniumpersulfat  rufen 
in  salzsauren  Brucinlösungen  prachtvolle  Rotfärbung  hervor,  während  sich 
Strychninlösungen  hierbei  nicht,  beim  Erwärmen  gelb  färben. 

Kaliumbichromat  erzeugt,  wenn  man  einen  Tropfen  s)  stark 
verdünnter,  wässeriger  Lösung  desselben  zu  einer  Lösung  von  Brucin 
in  verdünnter  Schwefelsäure  hinzufügt,  eine  himbeerrote  Färbung,  die 
allmählich  (beim  Erwärmen  schneller)  in  Orangerot  und  schließlich 
Braunorange  übergeht. 

Bei  gewisser  Konzentration  kann  sich  die  Flüssigkeit  auch  sofort 
tief  rot  färben. 


*)  Die  gelb  gewordene  Lösung  kann  (bei  Vergfiftungen  mit  Drogen 
oder  Präparaten,  welche  Brucin  und  Strychnin  gleichzeitig  enthalten) 
noch  zur  Identitätsreaktion  des   Strychnins  (s.  dort)  benutzt  werden. 

•)  Chemikerztg.  28,  912  (1904).  Auf  die  übrigen,  von  diesem  Autor 
angegebenen  Reaktionen  kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

*)  um  jeden  Überschuß  von  Bichromat  zu  vermeiden,  tauche  man  in 
das  stark  verdünnte  Reagens  ein  Glasstäbchen  und  führe  es  dann  in  die  zu 
prüfende  Lösung  ein. 

Baumert,  Oerichtl.  Chemie.    I.  23 
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Vgl.  auch  unten :  Nachweis  Ton  Strychnin  neben  Brucin  und  Tren- 
nung beider  Alkaloide  voneinander. 

Identitätsreaktion. 

Konzentrierte  Salpetersäure  (1,3  bis  1^)  löst  das  Brucin  mit 
blutroter  Farbe  auf,  die  bald  in  Orange  und  schließlich  in  Gelb 
übergeht.  Fügt  man  dann  zu  der  gelb  gewordenen,  zuvor  mit  wenig 
Wasser  1)  verdünnten  Flüssigkeit  etwas  frisch  bereitete  Zinnchlorür- 
lösung  (Pelletier  und  Gaventon)  oder  farbloses  Schwefelammonium 
(Fresenius),  so  geht  die  gelbe  Färbung  in  Violett  über. 


Ohelidonium  alkaloide. 

Die  wichtigsten  Vertreter  dieser,  den  Opiumbasen  verwandten  Alkaloide, 
welche  die  medizinisch  wirksamen  bzw.  giftigen  Bestandteile  des  Schöllkrautes 
{Chelidoniam  majus),  der  Wurzel  von  Saoguinaria  canadensis  und  anderer 
Pflanzen  bilden  und  bei  Vergiftungen  mit  diesen  in  Betracht  kommen,  sind 
das  Chelidonin,  Chelerythrin  und  Sanguinarin,  sowie  das  auch  im  Opium 
vorkommende  Protopin. 

Da  es  sich  bei  Untersuchungen  auf  diese  Alkaloide,  die  bei  dem  Ver- 
fahren nach  Stas-Otto  aus  alkalischen  Lösungen  in  Äther  übergehen,  in 
der  Begel  um  Vergiftungen  mit  den  betreffenden  Pflanzen,  meist  Schöllkraut, 
handelt,  so  können  die  folgenden  Angaben  über  die  einzelnen  Alkaloide  und 
deren  Beaktionen  natürlich  nur  zum  allgemeinen  Anhalt  dienen: 

Chelidonin,  C"H"NO*  +  H*0,  farblose,  glasglänzende,  tafelförmige 
Kristalle  von  bitterem  Geschmack,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Äther 
schwer  löslich.  Gibt  ein  aus  Alkohol  in  charakteristischen  braunen  Nadeln 
kristallisierendes  Golddoppelsalz. 

Chelerythrin,  C*^  H*'  N  O*,  farblose  oder  rosafarbene,  bitter  schmeckende, 
außer  in  Chloroform  schwer  lösliche  Kristalle;  die  Lösungen  fluoreszieren 
blau,  die  Salze  sind  eigelb  gefärbt.  Ammoniak  entfärbt  sie  unter  Abscheidung 
der  freien  Base. 

Sanguinarin,  C'^H^NO^  +  H^O,  weiße,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln,  in  Alkohol,  Äther,  Essigäther  und  Chloroform  löslich;  die  Lösungen 
fluoreszieren  blau  violett,  die  Salze  sind  blutrot  gefärbt. 

Das  Verhalten  gegen  die  gebräuchlichsten  Farbenreagenzien  zeigt  die 
Tabelle  auf  8.  355. 

Ghinaalkalolde. 

Die  hier  nur  wegen  der  arzneilichen  Verwendung  einiger  ihrer  Ver- 
treter zu  berücksichtigende  Gruppe  von  Alkaloiden  geht  nur  aus  alka- 
lischen Flüssigkeiten  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform  —  Chinin 
selbst  auch  in  Petroleumäther  —  über. 

Löst  man  den  sehr  bitteren  Verdunstungsräckstand  in  schwefelsaurem 
Wasser,  so  erhält  man  bei  Chinin  und  Chinidin  (Conchinin)  selbst  noch 
in  sehr  großer  Verdünnung  blau  fluoreszierende  Lösungen. 


^)  Weil   die   Beaktion   um  so   besser   gelingt,  je   weniger  Salpetersäure 
vorhanden  ist. 


Digitized  by 


Google 


Ghinaalkaloide. 


355 


Konz.  reine 

Konz. 

Molybdän- 

Vanadin- 

Schwefel- 

Erdmanns 

Salpeter- 

schwefel- 

schwefel- 

säure 

Beagens 

säure 

säure 

saure 

Chelidonin  . 

gelb,  dann 

grün 



gelb,  bald 

hellgrän, 

bräunlich, 

grün,  dann 

bald  dunkel- 

kirschrot, 

blaugrän 

grün  und 

violett») 

blangrün 

Chelerythrin 

gelb  bis 

— 

gelb. 

gelb,  dann 

violettrot, 

grünlich 

dann 

oliv-  und 

bordeauxrot, 

braun 

Chlorophyll- 
grün 

braunrot 

Sanguinarin 

dunkel 

— 

braungelb 

carminrot, 

dunkelgrün, 

rotgelb 

rotgelb, 

schmutzig 

braun 

bald  violett, 

bordeauxrot 

und  braun 

Glaucin*)     . 

blaßgelb. 

hell-,  bald 

grün. 

grün,  blau, 

ähnlich,  wie 

1 

in  einigen 

tiefblau 

bald 

indigblau, 

mit  Molyb- 

1 

Stunden 

rotbraun 

violett 

dänschwefel- 

! 

blau 

säure 

Protopin  .    .  ' 

blauviolett 

farblos,  beim 

— 

vorüber- 

violett, grün. 

Erwärmen 

gehend  vio- 

blaugrün. 

gelb 

lett  und  grän, 

dann  tiefblau, 

endlich 

schön  grün 

schließlich 
intensiv  blau 

Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  und  deren  Metallsalze  (mit 
Ausnahme  derjenigen  des  Quecksilbers),  Ferricyankalium,  Bhodankallum  und 
Natriumthiosulfat  heben  die  Fluoreszenz  auf,  bzw.  verhindern  das  Auftreten 
derselben. 

Nach  G.  Denig^s  ist  die  Fluoreszenzreaktion  bei  Magnesiumlicht 
besonders  empfindlich,  so  daß  man  damit  noch  Bruchteile  eines  Milligramms 
Chinin  in  1  Liter  Harn,  Milch,  Blut,  sowie  im  Speichel  und  größeren  Ein- 
geweidemassen nachweisen  kann.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  aus  der 
ammoniakalischen  Flüssigkeit  erhaltene  und  filtrierte  Ätherauszug  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  geschüttelt  und  beim  Abbrennen  eines  4  bis  5  cm 
langen  Magnesiumbandes  beobachtet. 

Die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  geben  der  Mehrzahl  nach 
mit  den  Chinaalkaloiden  Fällungen. 


')  Mit  einer  Lösung  von  Guajacol  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
liefert  das  Chelidonin  eine  prächtige  Carminfärbung;  mit  einer  Lösung 
von  Tannin  in  konzentrierter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  (wie  Narq^m) 
grün  (Balandier).  —  Verteilt  man  Chelidonin  in  Zuckerlösung  und  fügt 
konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu,  so  tritt  rotviolette  Färbung  ein. 

*)  Neben  Protopin  und  kleinen  Mengen  Chelerythrin  und  Sanguinarin 
besonders  in  der  Wurzel  von  Glaucium  luteum  enthalten. 


23* 
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Mit  konzentrierter  Schwefelsänre,  Erdmannschem  and  Fröhdeschem 
Beagena,  sowie  Yanadinschwefelsäure  geben  die  Chinaalkaloide  keine  Farben- 
reaktionen *). 

Zur  Erkennung  des  Chinins  dienen  im  besonderen  die  Thalleiochin- 
reaktion:  Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  (1 :25000)  von  Chinin  oder  eines 
Ghininsalzes  mit  einer  geeigneten  Menge  (V5  Volum)  starken  Chlorwassers, 
so  entsteht  auf  tropfen  weisen  Zusatz  von  Ammoniak  eine  smaragdgrüne 
Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Säure  (beim  Neutralitätspunkte)  blau, 
dann  (bei  Gegenwart  eines  Säureüberschusses)  violett  bis  rot  wird*). 

Man  kann  diese  Reaktion  auch  so  ausführen,  daß  man  0,02  g  Kalium - 
chlor at  mit  4  Tropfen  offizin eller  Salzsäure  gelinde  erwärmt  und  der 
dabei  gelb  gewoi-denen  Flüssigkeit  5  ccm  Wasser,  0,01g  Chinin  oder 
Chininsalz  und  1  ccm  Ammoniak  zusetzt. 

Eiolartsche  Beaktlon:  Fügt  man  zu  einer  mit  etwas  Bromwasser 
vermischten  Chininsalzlösung  etwas  Quecksilberoyanidlösung  und  Cal- 
ciumkarbonat,  so  tritt  noch  bei  sehr  großer  Verdünnung  (1:600  000) 
Botfärbung  ein. 

Ähnliche  Beaktionen,  einschließlich  der  Fluoreszenz,  gibt  auch  das  dem 
Chinin  isomere  Chinidin  (Conchinin) ;  Cinchonin  und  Cinclionidin  dagegen  nicht. 

Nach  C.  Beichard')  färbt  sich  eine  trockene  Mischung  von  Chinin- 
oder Cinchoninsulfat  mit  Kalium bi Chromat  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
konzentrierter  Schwefelsäure  tief  dunkelblau,  allmählich  blaugrün. 
Ammoniumpersulfat  und  Schwefelsäure  liefert  mit  Chinin  (zum  unter- 
schiede von  Cinchonin)  eine  tief  gelbe  Färbung.  —  Mit  einer  Mischung  von 
Ammoniummolybdat  und  Schwefelsäure  färbt  sich  Chinin  nach  einiger  Zeit 
hell-,  allmählich  dunkelblau,  beim  Cinchonin  tritt  sofort  letztere  Färbung 
ein.  Werden  die  dunkelblauen  Mischungen  mit  einigen. Kriställchen  Ammo- 
niumpersulfat gelinde  erwärmt,  so  tritt  unter  Aufschäumen  eine  lange  halt- 
bare Gelbfärbung  ein.  Fügt  man  zu  den  gelben  Flüssigkeiten  etwas 
Formaldehyd  und  dann  einen  Tropfen  starker  Bhodankaliumlösung,  so  färbt 
sich  Cinchonin  tief  rotbraun,  Chinin  dagegen  nicht  oder  erst  nach  längerer 
Zeit  schwach  rötlich.  Nach  12  Stunden  erscheint  die  cinchoninhaltige  Mischung 
fast  schwarz,  die  chininhaltige  farblos  oder  gelblich. 

Cocain. 

Die  in  Südamerika  von  altersher  ganz  allgemein  als  Genuß-  und  Heil- 
mittel verwendeten  Cocablätter  (von  Erythrorylon  Coca)  enthalten  als  wirk- 
samen Bestandteil  (neben  einigen  anderen  Alkaloiden)  das  Cocain,  C*'H**NO* 
(0,2  bis  0,8  Proz.),  welches  als  solches  wie  als  salzsaures  Salz  in  der  Medizin 
als  örtliches  Anästhetikum  Anwendung  Ündet. 

Es  bildet  farblose,  große,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Äther 
leicht  lösliche,  bei  98°  schmelzende  Kristalle  von  alkalischer  Beaktion  und 
bitterlichem,   die  Zungennerven   vorübergehend  betäubenden  Geschmack. 

Das  salzsaure  Salz  kristallisiert  in  farblosen,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen  Pi-ismen,  die  bei  186°  schmelzen. 

Das  Cocain  ist  giftig;  seine  mißbräuchliche  Anwendung  führt  zu  einer 
gefährlichen,   dem  Morphinismus   vergleichbaren,    chronischen  Vergiftung. 

*)  Cinchonamin,  ein  giftig  wirkendes  Alkalo)d  aus  der  Binde  von 
Bemigia  Purdieana,  färbt  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  rötlichgelb, 
konzentrierter  Salpetersäure  intensiv  gelb,  mit  Fröhdes  Beagens  tiefblau, 
bald  smaragdgrün. 

*)  Größere   Mengen   von  Antipyrin  und  CofEem   hindern  diese  Beaktion. 

*)  Pharmaz.  Ztg.  50,  314  (1905). 
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Nachweis  des  Cocains. 

Das  Cocain  wird  nur  aus  alkalischen  Lösungen  und  zwar  von 
Petroleumäther,  Äther,  Benzol  oder  Chloroform  aufgenommen. 

Mit  den  meisten  allgemeinen  Alkaloidreagenzien,  besonders 
Jodjodkalium,  Phosphormolybdän-  und  Phosphorwolframsäure,  Cad- 
mium-,  Quecksilber-  und  Wismutjodidjodkalium,  Platin-  und  Goldchlorid, 
sowie  mit  Pikrinsäure  gibt  Cocain  noch  bei  großer  Verdünnung  starke 
Niederschläge. 

Ohromsäure  oder  KaliumdlchromatlösuDg,  deren  Konzentration  5  Proz. 
Ghromsäure  entspricht,  tropfenweise  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Cocain 
(0,05  g)  in  Wasser  (5  ccm)  hinzugesetzt,  erzeugt  einen  sich  sofort  wieder 
lösenden ,  auf  Zusatz  von  1  ccm  konzentrierter  Salzsäure  sich  ahscheidenden 
orangefarbenen  Niederschlag.  —  Fügt  man  zu  einer  Mischung  einiger 
Tropfen  Oocainlösung  mit  2  bis  3  ccm  Ghlorwasser  2  bis  S  Tropfen  einer 
5proz.  Palladiumchlorürlösung,  so  entsteht  ein  roter,  in  Natriumthio- 
sulfat  löslicher  Niederschlag.  —  Konzentrierte  Natriumnitroprussid- 
lösung  tropfenweise  zu  einer  Oocainlösung,  welche  in  1  ccm  mindestens 
noch  3  bis  4mg  enthält,  zugesetzt,  ruft  eine  aus  rötlichen  Eriställchen 
bestehende  Träbung  hervor,  die  sich  beim  Erwärmen  lösen  und  bei  starker 
Abkühlung  wieder  ausscheiden. 

Mit  konzentrierter  reiner  Schwefelsäure,  konzentrierter  Sal- 
petersäure, Erdmanns  Reagens,  Molybdän-  und  Vanadin- 
schwefelsäure gibt  das  Cocain  keine  Farbenreaktionen. 

Mit  Belenschwefelsäure  färbt  es  sich  beim  Ei'wärmen  rosagelb 
(Mecke),    mit   konzentrierter   Schwefelsäure   und  Harnstoff  blau. 

Titanschwefelsäure  —  durch  Erhitzen  einer  Messerspitze  Titan- 
säure mit  der  nötigen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  erhalten  —  löst 
das  Cocain  farblos.  Erwärmt  man  diese  Lösung  in  einem  Forzellanschälchen 
derart,  daß  sich  ölige  Streifen  und  Tropfen  bilden,  die  am  Porzellan  nicht 
mehr  anhaften,  so  tritt  eine  violette  bis  blaue  Färbung  ein  und  auf  Zu- 
satz von  Wasser  entsteht  ein  blauer  Niederschlag. 

Wird  Cocain  (0,1  g)  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (1  ccm)  im 
Beagenzglase  auf  100®  erhitzt,  so  tritt  nach  vorsichtigem  Zusatz  von  2  ccm 
Wasser  der  Geruch  nach  Benzoesäuremethylester  (infolge  Spaltung  des  Cocains 
in  Ecgonin,  Benzoesäure  und  Methylalkohol)  auf,  der  von  dem  bei  der  ent- 
sprechenden Atropinreaktion  bemerkbaren  Blütengeruch  ganz  verschieden  ist. 

Erhitzt  man  ein  trockenes  Gemisch  von  salzsaurem  Cocain  und  äthyl- 
schwefelsaurem  Kalium  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  ^o  tritt  deut- 
licher Pfefferminzgeruch  auf,  der  sich  durch  Erwärmen  der  Mischung,  wenn 
diese,  gegen  Feuchtigkeit  geschützt,  aufbewahrt  wurde,  auch  nach  längerer 
Zeit  wiederholt  hervorrufen  läßt. 

Verteilt  man  einen  Tropfen  konzentrierter  Kobaltnitratlösung  auf 
einer  Porzellanplatte  und  fügt  einige  Kri ställchen  Cocain chlorhydrat  hinzu, 
so  färben  sich  diese  sofort  hellblau.  Die  Färbung  verbreitet  sich  allmäh- 
lich über  die  ganze  Fläche  und  bleibt  auch  beim  Eindunsten  erhalten,  auf 
Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure,  Alkalien,  Ammoniak  und  Alkohol 
verschwindet  sie  jedoch  *). 


*)  C.  Beichard,  Chemikerztg.  28,  299  (1904)  und  Pharmaz.  Zentral- 
halle 45,  645  (1904),  auf  dessen  übrige  Cocainreaktionen  hier  verwiesen 
werden  mag. 
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Bei  dem  Mangel  an  für  toxikologische  Zwecke  geeigneten,  wirklich 
charakteristischen  Speziaireaktionen  ist  zur  Identifizierung  des  Cocains 
seine  physiologische  Wirkung  heranzuziehen. 

In  faulenden  Massen  ist  das  Cocam  nach  H.  Prölss^)  nur  kurze  Zeit 
und  nach  dem  Übergange  in  Ecgonin  (s.  o.)  überhaupt  nicht  mehr  nach- 
weisbar, da  es  nicht  gelang,  dieses  Spaltungsprodukt  aus  seinen  Lösungen 
durch  Ausschütteln  in  die  üblichen  Lösungsmittel  überzuführen  oder  durch 
Fällung  mit  Jodjodkalium  oder  Phosphormolybdänsäure  und  Zerlegung  dieser 
Niederschläge  durch  Silber-  oder  Baryumozyd  zu  isolieren. 

Ecgonin  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  farblos,  auf 
Zusatz  eines  Kömchens  Kaliumbichromat  tritt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (bei  Cocain  erst  in  der  Wärme)  eine  anfänglich  rotbraune, 
dann  grüne  Färbung  ein.  —  Mit  Schwefelsäure  und  Jodsäure  färbt 
sich  Ecgonin  bei  längerem  Erwärmen  kirschrot,  dann  braun.  Cocain  bleibt 
unverändert.  Der  Yerdampfungsrückstand  des  Ecgonins  mit  Chlorwasser 
färbt  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  grün,  derjenige  des  Cocains 
bleibt  ungefärbt.  Hit  Bromwasser  eingedampft,  hinterläßt  Ecgonin  einen 
farblosen,  mit  Schwefelsäure  rot  werdenden,  Coca'in  einen  roten  und  mit 
Schwefelsäure  rot  bleibenden  Bückstand. 


Codein. 

Dionin,  Heroin  und  Feronin. 

Das  zu  den  Opiumalkaloiden  gehörige,  besonders  als  phosphorsaures 
Salz  arzneilich  (als  Schlafmittel)  verordnete  Code'in  (Methylmorphin), 
C*'H"OH".NO",  bildet  kleine,  glänzende,  nadeiförmige,  bei  155*  schmelzende 
Kristalle  oder  (in  Verbindung  mit  1  Mol.  H*0)  große  rhombische  Oktaeder, 
die  an  der  Luft  oberflächlich  verwittern  und  bei  152  bis  153®  schmelzen. 

Es  löst  sich  in  Wasser  (beim  Erhitzen  erst,  nachdem  es  zu  einer  öligen 
Flüssigkeit  geschmolzen  ist),  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform  und 
Amylalkohol,  kaum  aber  in  Petroleumäther.  Die  wässerige  Lösung 
des  Godeins  reagiert  stark  alkalisch  und  schmeckt,  wie  diejenige  seiner  Salze, 
bitter.  Diese  werden  durch  Ätzalkalien  und  Ammoniak  zersetzt;  ein  Über- 
schuß des  letzteren  löst  das  Code'in  wieder  auf. 

Nachweis  des  Codems. 

Dasselbe  gebt  aus  alkaliscben  Flüssigkeiten  beim  Schütteln  in 
Äther,  Benzol,  Chloroform  oder  Amylalkohol  über,  der  auch  schon  aus 
sauren  Lösungen  nachweisbare  Mengen  Ton  Codeifn  aufnimmt. 

Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  sind  dem  Codein 
gegenüber  am  empfindlichsten  Jod jodkalium ,  Phosphormolybdänsäure, 
Quecksilberjodid-  und  Wismutjodidjodkalium  (1 :  30000),  während  Gerb- 
säure, Pikrinsäure,  Gold-  und  Platinchlorid  weniger  empfindlich  sind. 

Speziaireaktionen. 
Das  Codein  liefert  wie  die  yerwandten  Alkaloide  zahlreiche  Farben - 
reaktionen  (S.  635  bis  642,  sowie  unten  Opiumalkaloide). 


^)  Apothekerztg.  16,  779  und  788  (1901). 
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Eonzentrierte  Schwefelsäure  gibt  eine  farblose  Lösung,  die 
beim  Erwärmen  (nach  mehrtägigem  Stehen  auch  in  der  Kälte)  bläu- 
lich wird.  Fügt  man  zu  der  auf  etwa  lÖO^  erhitzten  Lösung  nach 
dem  Erkalten  einen  Tropfen  Salpetersäure,  so  tritt  eine  blutrote 
Färbung  auf. 

Erdmanns  Beagens  löst  das  Codein  in  der  Kälte  farblos,  beim 
Erwärmen  tritt  Blaufärbung  ein. 

Fröhdes  Beagens  löst  anfangs  gelblich,  die  Farbe  geht  aber 
bald  in  Grün  und  schließlich  in  Blau  über;  Wärme  beschleunigt  diesen 
Farbenwechsel  (Dragendorff). 

Yanadinschwefelsäure  liefert,  ähnlich  wie  das  Fröhdesche 
Beagens,  eine  grünblaue  bis  blaue  Färbung. 

Schwefelsäure  und  Eisen chlorid:  Bringt  man  zur  farblosen 
Lösung  des  Alkaloids  in  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  Spur  Eisen - 
chlorid,  so  tritt  Blaufärbung  ein. 

Schwefelsäure  und  Zucker:  Die  mit  einigen  Tropfen  konzen- 
trierten Bohrzuckersirups  vermischte  Lösung  des  Codems  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  färbt  sich  beim  gelinden  Erwärmen  rot 
(Schneider). 

Konzentrierte  Salpetersäure  löst  das  Codein  mit  braunroter 
Farbe  auf. 

Natriumhypochlorit:  Wird  etwas  Codein  mit  2  Tropfen 
Natriumhypochloritlösung  auf  einem  Uhrglase  verteilt  und  das  Gemisch 
mit  4  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt,  so  tritt  Blau- 
färbung ein. 

Auf  Eisenchlorid,  Eisenchlorid-Ferricyankalium  —  Brou- 
ardel-Boutmysches  Beagens  s.  u.Ptomaine  —  und  Jodsäure  reagiert 
das  Codein  zum  Unterschiede  von  Morphin  nicht. 

Erwärmt  man  Codein  in  einem  Bchälchen  unter  umrühren  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  vorsichtig  bis  zum  Eintritt  schwacher  Bosafärbung, 
fügt  dann  etwas  Chloral  oder  Bromal  hinzu  und  erhitzt  weiter,  so  tritt  eine 
grünblaue  Färbung  ein.  Morphin  färbt  sich  unter  denselben  Bedingungen 
violett,  morphinhaltiges  Codein  braun  violett,  D  ionin  (salzsaures  Äthyl- 
morphin) wie  Codein,  Heroin  (Diacetylmorphin)  braunrötlich  (Ga- 
butti  1903). 

Im  übrigen  verhält  sich  Dionin  dem  Codein  gleich,  Heroin  dem 
Morphin  sehr  ähnlich,  reduziert  aber  Eisenchlorid,  Ferricyankalium  und 
Jodsäure  nicht.  In  konzentrierter  Salpetersäure  löst  es  sich  mit  gelber, 
beim  Erwärmen  sofoit  in  Grünblau  übergehender,  allmählich  in  Gelb 
zurückkehrender  Farbe  und  unterscheidet  ^  sich  von  Morphin  auch  noch  da- 
durch, daß  es  aus  alkalischer  Lösung  in  Äther  übergeht  (F.  Zernik^). 

Dionin  und  Heroin,  sowie  Peronin  —  salzsaures  Benzylmorphin  — 
finden  arzneiliche  Anwendung.  Über  ihr  Verhalten  zu  einigen  Speziai- 
reagenzien siehe  S.  337  bis  342.  Eine  vergleichende  Reaktionstabelle  wurde  von 
Mindes*)  aufgestellt,  auf  die  hiermit  verwiesen  sei. 


^)  Berichte  der  deutsch,  pharmaz.  Ges.  13,  65  (1903). 
«)  Pharmaz.  Post  35,  662  (1902). 
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360  Coffein.  —  Colchicin. 

Coffein. 
Thein,  Theophyllin  und  Theobromin. 

Bei  dieser  Gruppe  von  Alkaloiden  tritt  das  toxikologische  Interesse  so 
weit  zurück,  dalS  sie  hier  unerwähnt  bleiben  könnten,  wenn  sie  nicht  die 
wirksamen  Bestandteile  allgemein  verbreiteter  Genußmittel:  Kaffee,  Tee, 
Mat^,  Kakao  und  Schokolade  bildeten  und  demgemäß  sowie  wegen  ihrer 
arzneilichen  Anwendung  bei  gerichtlich  -  chemischen  Untersuchungen  auf 
Pflanzengifte  durch  ihre  gelegentliche  Anwesenheit  die  Aufmerksamkeit  der 
Experten  auf  sich  lenkten. 

Coffein  (oderThein)  und  Theobromin  gehen  aus  sauren  Lösungen 
in  Chloroform  über  und  lassen  sich  dadurch  von  den  meisten  anderen  Alka- 
loiden trennen. 

Allgemeine  Alkaloidreagenzien  —  Jodjodkalium,  Gerbsäure, 
Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure,  Wismutjodidjodkalium  — 
ei*zeugen  nur  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  Niederschläge. 

Konzentrierte  Schwefeläure  und  andere  Speziaireagenzien 
liefern  keine  bemerkenswerten  Färbungen. 

Zur  Erkennung  des  Coffeins  und  Theobromins  dient  folgende, 
auf  der  Bildung  von  Amalinsäure  beruhende  Beaktion:  Verdunstet  man  die 
zu  prüfende  Substanz  in  einem  Schälchen  mit  Chlorwasser  (oder  die  ver- 
dünnte salzsaure  Lösung  derselben  mit  etwas  Kaliumchlorat)  zur  Trockne, 
so  hinterbleibt  ein  rotbrauner  Bückstand,  der  sich  mit  wenig  Ammoniak 
—  indem  man  eine  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  benetzte  Glasplatte  über 
das  Schälchen  deckt  —  purpurviolett  färbt. 

Das  neben  Coffein  (Thein)  im  Tee  enthaltene  Theophyllin  hinterläßt 
nach  dem  Eindampfen  mit  Chlorwasser  einen  scharlachroten  Bückstand, 
der  sich  mit  Ammoniak  violett  färbt. 

Colohioln. 

Das  besonders  in  den  Knollen  (0,1  bis  0,2  Proz.)  und  im  Samen  (0,2  bis 
0,6  Proz.)  der  Herbstzeitlose  (Colchicum  autumnale)  enthaltene  Alkaloid 
Colehicin,  C**H**NO*,  stellt  meist  ein  amorphes,  gelblichesi  bitteres  Pulver 
von  klebriger  Beschaffenheit  dar,  welches  sich  in  reinem  Zustande  in 
Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  weniger  aber  in 
Äther  und  fast  gar  nicht  in  Petroleumäther  löst.  Die  mehr  oder  weniger 
gelblich  oder  gelb  gefärbten  neutralen  Lösungen  nehmen  auf  Zusatz  von 
Säuren  oder  Alkalien  eine  intensiv  gelbe  Farbe  an. 

Das  Colchicin  wirkt  stark  drastis&h-giftig;  es  findet  auch  arznei- 
liche Anwendung  in  Form  von  Vinum  Colchici  oder  Tinctura  Colchici  und 
gab  schon  öfter  Veranlassung  zu  leichteren  oder  schwereren  Vergiftungen, 
die  häufig  einen  tödlichen  Ausgang  nahmen. 

Bei  Untersuchungen  auf  Colchicin  achte  man  auf  Beste  von  Samen 
oder  den  Knollen  der  Herbstzeitlose;  die  geeignetsten  Objekte  sind  Darminhalt, 
Harn,  Nieren. 

Nachweis  des  Colohioins. 

Das  Colchiciii.  gehört  zu  den  wenigen  Alkaloiden,  welche  wegen 
ihrer  schwach  hasischen  Eigenschaften  schon  aus  sauren  wässerigen 
Flüssigkeiten  von  Äther,  oder  hesser  von  Chloroform  aufgenommen 
werden.  In  Benzol  geht  nur  das  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf 
Colchicin  entstehende,  diesem  aher  sonst  sehr  ähnliche  Golchicein  üher. 
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Um  das  Colchicin  aus  dem  (gelb  gefärbten)  Yerdunstungsrückstande 
möglichst  rein  zu  erhalten,  behandelt  man  ihn  mit  warmem  Wasser, 
schüttelt  die  kalt  filtrierte  Flüssigkeit  erst  mit  Petroleumäther  (der 
nur  fettige,  harzige  und  färbende  Verunreinigungen  aufnimmt)  und 
dann  mit  Chloroform  aus,  oder  man  fällt  das  Colchicin  aus  wässeriger 
Lösung  mit  Gerbsäure,  sammelt  und  wäscht  den  Niederschlag  mit 
Wasser  auf  einem  Filter,  mischt  ihn  noch  feucht  mit  Bleioxyd  oder 
Bleihydrat  und  zieht  die  eingetrocknete  und  gepulverte  Masse  mit 
Chloroform  aus,  bei  dessen  Verdunstung  das  Colchicin  als  gelbe 
firnisartige  Masse  hinterbleibt. 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 
Durch  besondere  Empfindlichkeit  zeichnen  sich  dem  Colchicin 
gegenüber  aus:  Gerbsäure,  Jodjodkalium,  Goldchlorid  und  Wismut- 
jodidjodkalium ,  während  Cadmium-  und  QuecksilberiodidjodkaUum, 
Pikrinsäure  und  Platinchlorid  nur  mit  konzentrierteren  Colchicinlösungen 
reagieren.  —  Alle  Lösungen  des  Colchicins  in  verdünnten  Mineralsäuren 
sind  gelb  gefärbt. 

Speziaireaktionen. 

Eonzentrierte  Scnwefelsäure  löst  mit  intensiv  gelber  Farbe, 
die  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  oder  eines  Körnchens 
Salpeter  in  Braunviolett,  später  in  Violett  übergeht. 

Erdmanns  Reagens  löst  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  dann  durch 
Grün,  Blaugrün,  Blau,  Violett  und  Rot  in  Gelb  übergeht. 

Zeiselsche  Reaktion:  Kocht  man  die  Lösung  des  Colchicins  in 
rauchender  Salzsäure  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  stark  ein,  so 
resultiert  beim  Erkalten  eine  schwarzgrüne,  trübe  Flüssigkeit,  die  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  olivengrün  wird  und  beim  Schütteln  mit 
einigen  Tropfen  Chloroform  an  letzteres  einen  granatroten  oder 
gelbbraunen  Farbstoff  abgibt. 

Über  das  Verhalten  des  Colchicins  gegen  andere  Farbenreagenzien 
siehe  S.  635  bis  642. 

Identitätsreaktion. 

Konzentrierte  Salpetersäure  (d=  1,4  *)  liefert  eine  schmut- 
zigviolette, beim  Umrühren  braunrot  und  schHeßlich  gelb  werdende 
Färbung.  Macht  man  die  durch  Wasserzusatz  gelb  gewordene  Lösung 
mit  Ätzkali  alkalisch,  so  färbt  sie  sich  orangegelb  oder  orangerot. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  Colchicin  erhält  man  zuweilen  aus  normalem  Bier 
eine  Suhstauz  (Malzpepton?),  welche  sich  gegen  allgemeine  Alkaloidreagenzien 
ähnlich  wie  Colchicin  verhält,  aber  nicht  giftig  ist  und  sich  mit  konzentrierter 
Salpetersäure  nur  rosenrot,   nicht  violett   oder  blau  färbt  (Dannenberg). 

Über  ein  colchicinähnliches  Fäulnisprodukt  aus  Leichen  siehe 
unter  Ptomaine. 


*)  Salpetersäure  (1,5)  löst  das  Colchicin  mit  blauvioletter  bis  indig- 
blauer  Farbe. 
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Coniin. 

Das  Coniin,  C'H^'N,  neben  Methylconiin,  Conhydrin,  CH^^NO, 
und  Paeudoconhydrin  den  Hauptbestandteil  der  Alkaloide  des  gefleckten 
Schierlings  (Conium  maculatum  ^)  bildend ,  ist  im  reinen  Zustande  eine  farb- 
lose, ölige  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  unter  schnell  fortschreitender 
Bräunung  zersetzt,  einen  betäubend  widerwärtigen  Geruch  (nach  Mäusen) 
besitzt  und  scharf,  tabaksähniich  schmeckt. 

Das  Coniin  ist  eine  ziemlich  starke  Base  und  wirkt,  wie  seine  (meist 
zerfließlichen)  Salze,  energisch  giftig,  indem  es  (ähnlich  dem  Curare)  gewisse 
Nervenenden  lähmt. 

Der  Wasserschierling  (Cicuta  virosa)  enthält  kein  Coniin,  sondern  neben 
einem  wenig  bekannten  Alkaloide  (Cicutin)  den  giftigen  Bitterstoff  Cicu- 
tozin,  dessen  chemischer  Nachweis  wohl  kaum  jemals  gelingen  dürfte. 

Bei  einer  tödlich  verlaufenen  Vergiftung  mit  Wasserschierling  infolge 
dessen  Verwechselung  mit  Calmuswurzel  konnte  E.  Späth*)  den  Nachweis 
des  Giftes  nur  dadurch  führen,  daß  es  ihm  gelang,  Teile  der  Bhizome  beider 
Pflanzen  in  den  Leichenteilen  aufzufinden  und  mikroskopisch  zu  charakte- 
risieren. 

Überhaupt  wird  bei  Untersuchungen  auf  Schierlingvergiftung,  zumal 
bei  der  hier  stets  vorhandenen  Gefahr  einer  Verwechselung  des  Conüns  mit 
coniinähnlichen  Ptomainen  (s.  dort),  stets  besonderer  Wert  auf  das  Auffinden 
von  Pfianzenresten  zu  legen  sein. 

Nachweis  des  Conüns. 

Da  das  Coniin  eines  der  wenigen  leicht  flüchtigen  Alkaloide  ist, 
so  kann  man  es  einfach  nach  der  schon  früher  (S.  318)  angegebenen 
Methode  der  Destillation  abscheiden.  Es  läßt  sich  aber  auch  nach  dem 
&bUc'hen  Verfahren  der  Analyse  auf  Pflanzengifte  isolieren,  nnd  zwar 
geht  es  dabei  ans  der  mit  Soda  alkalisch  gemachten  Lösung  in  Petroleum- 
äther,  Äther,  Benzol  usw.  über,  um  beim  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels als  öliger,  bräunlicher  Rückstand  zu  hinterbleiben. 

Nach  D.  Vitali  und  C.  Stroppa")  geht  das  Coniin  teilweise  schon 
aus  der  sauren  Lösung  in  Äther  über.  Zur  Trennung  von  färbenden  Ver- 
unreinigungen und  Ptonia'inen  soll  man  erst  die  saure,  dann  die  alkalische 
Flüssigkeit  mit  Äther  ausschütteln,  beiden  Ausschüttelungen  das  Coniin 
durch  essigsaures  Wasser  entziehen  und  aus  dieser  Lösung  nach  Zusatz  von 
Barythydrat  in  Petroleumäther  überführen. 

Für  die  Erkennung  des  Goniins  bzw.  der  Schierlingsalkaloide 
überhaupt  kommt  bei  dem  Mangel  an  charakteristischen  Speziaireak- 
tionen in  erster  Linie  die  äußere  Beschaffenheit,  Geruch  usw.  des  Ver- 
dunstungsrückstandes in  Frage,  dessen  alkalisch  reagierende  wässerige 
Lösung  sich  beim  Erwärmen  trübt,  beim  Abkühlen  wieder  klärt. 

Beim  Neutralisieren  mit  Salzsäure  verschwindet  der  Geruch  und 
beim  Verdunsten  auf  dem  Uhrglase  verbleibt  ein  kristallinischer,  oft 

^)  Die  Schierlingspflanze  enthält  in  allen  Teilen  Coniin,  der  Gehalt  ist 
aber  in  den  verschiedeoen  Wachstumsstadien  verschieden,  am  größten  (bis  zu 
1  Proz.)  in  den  noch  nicht  ganz  reifen  Früchten  z\n'ei jähriger  Pflanzen. 

•)  Südd.  Apothekerztg.  44,  534  (1904). 

')  Boll.  chim.  farm.  39,  221  (1900). 
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bläulich  oder  grünlich  gefärbter  Bückstand,  der,  mikroskopisch  betrachtet, 
aus  nadel-  oder  säulenförmigen  (mitunter  sternförmig  gruppierten  oder 
moo9-,  auch  schilfförmigen)  Kristallen  besteht,  welche  das  Farbenspiel 
der  das  Licht  doppelt  brechenden  Substanzen  zeigen  ^). 

Die  Erscheinung  der  Doppelbrechung  verschwindet  allmählich, 
indem  sich  die  betrefFenden  Kristalle  in  andere  mehr  würfelförmige  oder 
oktaedrische  Formen  umlagern. 

Durch  dieses  Verhalten  unterscheidet  sich  das  Coniin  yon  dem 
äußerlich  ähnlichen  Nicotin  (s.  dieses),  welches  beim  Eindampfen  mit 
Salzsäure  nur  ein  firnisartiges,  erst  nach  langer  Zeit  kristallinisch 
werdendes  Salz  hinterläßt. 

Yon  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  sind  am  empfind- 
lichsten: Jodjodkalium  (1:8000),  Phosphormolybdänsäure 
(IröOOO),  Quecksilberjodidjodkalium  (1:800)  und  Wismut- 
jodidjodkalium  (1:0000),  während  die  übrigen  derartigen  Reagenzien 
nur  in  yiel  konzentrierteren  Coniinlösungen  Niedei*schläge  hervorrufen. 

Während  Gold-  und  Platinchlorid  mit  1:100  konzentrierten 
Ck)niinlösungen  nicht  mehr  reagieren,  bewirken  sie  in  NicotinlÖsungen 
noch  bei  Verdünnung  von  1  :  10000,  bzw.  1:5000  Trübungen. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  Erdmanns,  Fröhdes 
und  anderen  Speziaireagenzien  gibt  das  Goniin  keine  Färbungen.  — 
Löst  man  1  Tropfen  des  Alkaloids  in  2ccm  Alkohol,  setzt  5  Tropfen 
Schwefelkohlenstoff  und  nach  einigen  Minuten  einige  Tropfen  Kupfer- 
sulfat (1:200)  hinzu,  so  entsteht  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen 
Coniins  ein  gelber  bis  brauner  Niederschlag  —  coniylthiocarbamin- 
saures  Coniin  —  oder  (bei  1  mg)  eine  entsprechende  Färbung 
(H.  Melzer^).  —  Über  einige  andere  Reaktionen  des  Coniins  s.  unter 
Nicotin  und  Spartein. 

Ourarin. 

Der  unter  der  Bezeichnung  Curare  oder  Urari  im  Handel  befindliche, 
von  den  Indianern  Südamerikas  zum  Vergiften  ihrer  Pfeile  benutzte  ein- 
getrocknete Extrakt  aus  der  Binde  bzw.  dem  Korke  von  Strychnos  toxi- 
fera  und  anderer  Strychnosarten  enthält  neben  dem  wenig  giftigen  Gurin, 
C*«H**NO»,  das  stark  giftige  Curarin,  C»*H"N«O.OH.  Dasselbe  wird  von 
Wunden  sehr  rasch  resorbiert,  lähmt  alle  willkürlichen  Muskeln,  weniger 
das  Gehirn,  und  tötet  schon  in  kleinen  Dosen  schnell  (durch  Ersticken  infolge 
Lähmung  der  Atemmuskeln).  Vom  Magen  aus  wirkt  es  wegen  langsamer 
Besorption  und  schneller  Ausscheidung  durch  die  Nieren  bei  weitem  nicht 
80  energisch. 

Das  Curare  findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung,  zuweilen 
als  Antidot  bei  Strychninvergiftung. 


^)  Am  besten  erhält  man  ein  solches  Präparat,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Coniin  in  Petroleumäther  mit  einer  Lösung  von  Chlorwasserstoff  in 
Äther  mischt  und  verdunsten  läßt. 

«)  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  37,  345  (1898). 
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F&r  den  Nachweis  des  Curarins  ist  zu  beachten,  dafi  es  nach  dem 
üblichen  Ausschüttelungsverfahren  nicht  isoliert  werden  kann,  weil  es  von 
Äther  usw.  weder  aus  sauren  noch  aus  alkalischen  Lösungen  aufgenommen  wird. 

Um  es  zu  gewinnen,  dampft  man  den  schwach  sauren,  wässerigen  oder 
alkoholischen  Auszug  aus  dem  betreffenden  Untersuchungsobjekte  auf  dem 
Wasserbade  auf  ein  kleines  Volum  ein,  macht  die  Flüssigkeit  dann  mit 
Ammoniak  alkalisch  und  bringt  sie  über  Sand  oder  gebrannten  Oips  zur 
Trockne. 

Die  gepulverte  Masse  wird  nun  längere  Zeit  im  Soxhletschen  Apparate 
mit  starkem  Alkohol  extrahiert,  der  Extrakt  zur  Trockne  verdampft  und 
der  Bückstand  mit  kaltem  Wasser  behandelt. 

Diesen  nötigenfalls  filtrierten  Auszug  verdunstet  man  wieder  zur  Trockne 
und  zieht  den  jetzt  verbleibenden  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus,  der 
beim  Verdunsten  das  Curarin  bisweilen  schon  genügend  rein  hinterläßt. 

Sollte  dies  noch  nicht  der  Fall  sein,  so  behandelt  man  den  letzten 
Bückstand  wiederholt  mit  kleinen  Portionen  von  Chloroform  und  läßt  jeden 
dieser  Auszüge  für  sich  verdunsten. 

Die  ersten,  unreineren  Verdunstungsrückstände  können  zu  physiologischen 
Versuchen  verwendet  werden. 

Die  meisten  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  fällen  das  Curarin 
zum  Teil  noch  in  sehr  verdünnten  Lösungen;  zu  den  empfindlichsten  gehört 
hier  das  Platinohlorid.     Jodjodkalium  gibt  einen  gelben  Niederschlag. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Curarin  mit  blaßvioletter 
bis  blauvioletter  Farbe,  die  allmählich  in  Rot  übergeht,  oder  purpurrot 
mit  blauvioletten  Schlieren.  —  Mit  konzentrierter  Salpetersäure 
färbt  es  sich  ebenfalls  purpurrot,  mit  Erdmanns,  Fröhdes  und  Mande- 
lins  Reagens  violett. 

Gelegentlich  wurden  auch  curarinähnliche  Ptoma'ine  (s.  dort)  beobachtet. 


Cytisin. 

Im  Goldregen  (Cytisus  Labumum)^  sowie  in  anderen  Cytisusarten  ist 
ein  Gift  enthalten,  welches  auf  Menschen  ähnlich  wie  Strychnin  (krampf- 
erregend) wirkt:  das  Cytisin,  C"H"N*0.  Die  reifen  Samen  enthalten 
davon  etwa  1,5  Proz. 

Es  bildet  schöne  große,  bei  152  bis  153^  schmelzende  prismatische 
Kristalle;  von  den  Salzen  ist  namentlich  das  Nitrat  durch  seine  Kristallisier- 
fähigkeit ausgezeichnet. 

Aus  den  Lösungen  der  Salze  wird  das  Cytisin  durch  Kalilauge  frei 
gemacht  und  geht  dann  beim  Schütteln  in  Chloroform  oder  Amylalkohol, 
weniger  leicht  in  Äther  und  Benzol,  über,  um  beim  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels als  öliger,  kristallinisch  erstarrender  Bückstand  zu  hinterbleiben. 

Bei  der  leichten  Löslichkeit  des  Cytisins  in  Wasser  wird  es  sich  jedoch 
empfehlen,  dieses  Alkaloid  wie  das  vorige,  d.  h.  durch  Extraktion  der  mit 
Sand  eingedampften  Lösung  im  Soxhletschen  Apparate  mittels  Alkohol,  zu 
isolieren. 

Jodjodkalium,  Phosphormolybdän-  und  Phosphorwolfram- 
säure, sowie  Quecksilberjodidjodkalium  erzeugen  noch  in  sehr  ver- 
dünnten (1:30000)  Cytisinlösungen  Fällungen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  Cytisin  farblos,  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  orange.  Dieselbe  Färbung  erzeugt  Erdmanns  Beagens.  In 
starker  Salpetersäure  löst  sich  Cytisin  farblos,  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  tritt  orange  Färbung  auf.  —  Kisenchloridlösung  erzeugt 
in  den  Lösungen  des  Cytisins  und  seiner  Salze  eine  blutrote  Färbung,   die 
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auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasserstoffsuperoxydlösung  (auch  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  und  beim  Ansäuern)  verschwindet.  Beim  Erwärmen  der 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  versetzten  Mischung  auf  dem  Wasserbade  tritt 
intensive  Blaufärbung  ein  (v.  d.  MoSr). 

Wählt  man  die  Verhältnisse  so ,  daß  auf  7,7  mg  Cytisin  0,2  ocm  5  proz. 
Eisen  Chloridlösung  und  2  bis  5  ccm  0,5  proz.  Wasserstoffsuperoxyd  kommen,  so 
läßt  sich  mit  dieser  Beaktion  nach  Gorter  noch  V<o™g  Cytisin  nachweisen. 

Goldregenvergiftungen,  namentlich  von  Kindern,  kommen  infolge  von 
Unvorsichtigkeit  nicht  gar  selten  vor  und  werden  gewöhnlich  schon  durch 
das  Auffinden  der  betreffenden  Pflanzen  teile  erwiesen. 

Das  in  Ulex  europaeus  enthaltene  Alkaloid  Ulexin  ist  identisch 
mit  Cytisin. 

Delphiniumalkaloide. 

In  der  gerichtlich-chemischen  Praxis  versteht  man  unter  Delphinin 
gewöhnlich  das  in  den  giftigen  Samen  von  Delphinium  Staphisagria,  den 
sog.  Stephan skörnem ,  enthaltene  Gemenge  verschiedener  kristallisierbarer 
Alkaloide  —  Delphinin,  Delphisin  —  und  amorpher  Basen  —  Delphi- 
noidin,  Staphisagrin  u.  a.  — ,  welche  letzteren,  in  der  Hauptsache 
wenigstens,  die  Träger  der  zum  Kachweise  von  „Delphinin"  dienenden 
Farbenreaktionen  sind,  die  dem  chemisch  reinen  Delphinin,  C^^H^'NO^, 
fehlen  (Koraw-Stoj  anow*). 

Die  Verhältnisse  liegen  hier  also  ganz  ähnlich  wie  beim  Aconitin. 

Nachweis  des  Delphinins. 

Die  Delphiniumalkaloide  sind  gegen  Einwirkung  starker  Säuren 
und  Alkalien  empfindlich.  Deshalb  empfiehlt  es  sich ,  die  Extraktion 
mittels  wein  sauren  Alkohols  und  die  Abscheidung  der  Basen  durch 
Natriumbikarbonat  zu  bewirken. 

Schüttelt  man  die  damit  alkalisch  gemachte  wässerige  Lösung  mit 
Äther,  80  nimmt  dieser  vorwiegend  die  beiden  kristallisierbaren 
Alkaloide  —  Delphinin  und  Delphisin  —  auf,  während  die  amorphen 
Basen  —  Delphinoidin  und  Staphisagrin  —  in  der  wässerigen  Flüssig- 
keit verbleiben  und  derselben  durch  Schütteln  mit  Chloroform  ent- 
zogen werden  können. 

Für  die  Identifizierung  des  Delphinins  durch  Reagenzien  ist,  wie 
schon  erwähnt,  zu  beachten,  daß  es  im  reinen  Zustande  keine 
Farbenreaktionen  zeigt;  letztere  sind  nur  dem  Delphinoidin, 
()a5jj4aNO*,  und  verwandten  amorphen  Basen  (Staphisagrin) 
eigen,  und  können  nur  insofern  zur  Identifizierung  des  Delphinins 
dienen,  als  dieses  in  praxi  meist  noch  Beimengungen  jener  amorphen 
Alkaloide  enthält. 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 
Die   empfindlichsten   sind  diejenigen    mit  Jodjodkalium,    Gad- 
miumjodidjodkalium,  Phosphorwolframsäure  und  Phosphor- 

^)  Über  die  Alkaloide  von  Delphinium  Staphisagria.  Dissertation. 
Dorpat  1890. 
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molybdänsäure;  weniger:  Pikrinsäure,  Quecksilberjodidjod- 
kalium  und  Wismut jodidjodkalium.  Goldchlorid  gibt  einen 
erst  nach  längerer  Zeit  kristallinisch  werdenden  Niederschlag.  —  Auch 
Gerbsäure  ruft  schon  in  ziemlich  verdünnten  salzsauren  Lösungen 
Ton  Delphiniumalkaloiden  amorphe  Fällungen  hervor. 

Spezi  alreaktionen. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  liefert  eine  dunkelbraune,  all- 
mählich tief  rotbraune  Lösung. 

Fröhdes  Reagens  löst  das  Delphinin  mit  brauner,  bald  in 
Dunkelrot  übergehender  Farbe  auf. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Zucker:  Mischt  man  ein 
wenig  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  einem  Tropfen  Zuckersirup  und 
rührt  dann  einen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  hinein, 
so  tritt  eine  braune,  in  tiefes  Grün  übergehende  Färbung  ein. 
(Staphisagrin  färbt  sich  nur  schmutzigbraun.) 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  und  Apfelsäure:  Verreibt 
man  das  mit  etwa  zwei  Teilen  Apfelsäure  gemengte  Alkaloid  mit 
etwas  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  orange, 
dann  rote,  violette  und  zuletzt  blauviolette  Färbung  (Tattersall). 

Grandeausche  Reaktion:  Rührt  man  die  Lösung  des  Alkaloids 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  einem  in  Bromwaser  ge- 
tauchten Glasstäbchen  um,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  violette, 
allmählich  in  Rot  (nach  anderen  Angaben  in  Gelb)  übergehende  Färbung 
an.     (Staphisagrin  färbt  sich  hierbei  nur  vorübergehend  rötlich.) 

DigitaUn  gibt  ebenfalls  die  Grandeansche  Reaktion,  geht  aber  aus 
essigsaarer  Lösung  in  Chloroform  über  und  kann  dadorch  von  Delphinin 
unterschieden  werden. 

Bei  Untersuchungen  auf  Delphinin  sind  Verwechselungen  mit 
Ptomainen  (s.  dort)  vorgekommen. 

Digitalin. 

Der  wirksame  Bestandteil  der  Blätter  und  Samen  des  Fingerhutes 
(Digitalis  purpurea)  ist  keine  einheitliche  Substanz,  sondern  ein  Gemisch  ver- 
schiedener Bitterstoffe  und  Glycoside:  Digitalin,  Digitalcin,  Dijfitoxin, 
Digitonin  usw.  Auch  das  käufliche  , Digitalin'  \»t  gewöhnlich  kein  reines 
Digitalin,  sondern  ein  nach  Art  der  Darstellung  wechselndes  Gemenge  ver^ 
schiedener  Digitalisbestandteile. 

Das  deutsche  Digitalin  ist  ein  gelblich  weißes,  amorphes,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  Äther  und  Chloroform  sehr  wenig  lösliches  bitteres 
Pulver,  welches  als  wesentlichen,  wirksamen  Bestandteil  Digitalin,  auOer^ 
dem  aber  noch  Digitonin  und  vielleicht  auch  Digitalem  enthält.  Die  wasse- 
rige Lösung  schäumt  beim  Schütteln. 

Von  den  französischen  Digitalinpräparaten  Ix^steht  dasNativelleache 
oder  kristallisierte  Digitalin  in  der  Hauptsache  aus  Digitoxin,  das 
Homollesche  aus  Digitalin.  Digitoxin  und  Digitogenin,  er>tere8, 
das  am  stärksten  wirkende  Digitalin]^räparat,  bUdet  weiße,  lockere,  zu  Gruppen 
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und  Büscheln  angeordnete,  in  Alkohol  and  Chloroform  lösliche  feine  Nadeln, 
letzteres  weiße  oder  gelbliche,  sehr  bittere,  in  Alkohol  und  Eisessig  lösliche 
Schuppen  oder  Warzen. 

Das  reine  Digitalin,  C"H*'0"i  stellt  ein  amorphes,  weißes,  schwach 
bitteres,  in  Wasser  aufquellendes,  aber  darin  nur  schwer,  in  heißem  Alkohol 
leicht,  in  Äther  und  Chloroform  fast  unlösliches  Pulver  dar. 

Das  Digitalin  wirkt  in  charakteristischer  Weise  lähmend  auf  den  Herz- 
muskel und  kann  an  dieser  Wirkung,  auf  der  die  arzneiliche  Anwendung 
der  Digitalinpräparate  beruht,  selbst  noch  in  Spuren  am  Froschherz  erkannt 
werden. 

Da  das  dem  Organismus  zugeführte  Digitalin  im  Blute  anscheinend 
schnell  zersetzt  wird  und  eine  Ausscheidung  mit  dem  Harn  nicht  erwiesen 
ist,  so  hat  man  bei  vermuteter  Digitalisvergiftung  sein  Augenmerk  in  erster 
Linie  auf  etwa  erbrochene  Massen  und  auf  den  Inhalt  des  Magens  zu 
richten,  worin  sich  bei  Vergiftungen  mit  der  Fingerhutpflanze  zuweilen 
noch  Beste  der  dichtbehaarten  und  starkaderigen  Blätter  vorfinden. 

Nachweis  des  Digitalins. 

Dem  Gesagten  zufolge  wird  es  sich  bei  gerichtlich  -  chemischen 
Untersuchungen,  mag  die  Vergiftung  mit  der  Pflanze  oder  mit  Arznei- 
präparaten ausgeführt  worden  sein,  gewöhnlich  nicht  um  den  Nachweis 
des  Digitalins  selbst,  sondern  der  Digitalisbestandteile  im  allgemeinen 
handeln. 

Um  diese  den  Untersuchungsobjekten  möglichst  vollständig  zu 
entziehen,  rührt  man  letztere  im  gut  zerkleinerten  oder  eingedampften 
Zustande  mit  einer  dem  vorhandenen  Wasser  etwa  gleichen  Menge 
Eisessig  an,  verdünnt  die  Masse  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  auf  dünne 
Breikonsistenz  und  läßt  sie  24  Stunden  bei  40  bis  50^  stehen. 

Alsdann  setzt  man  das  dreifache  Volum  Alkohol  hinzu,  digeriert 
nochmals  24  Stunden,  kollert,  filtriert,  destilliert  den  Alkohol  ab  und 
schüttelt  den  nochmals  filtrierten  Rückstand  mehrmals  bei  40^  mit 
Benzol  aus,  indem  man  den  Benzolauszug  stets  erst  nach  dem  Erkalten 
abhebt. 

Die  so  durch  Benzol  erschöpfte  Flüssigkeit  wird  darauf  in  gleicher 
Weise  mit  Chloroform  behandelt  und  der  Verdunstungsrückstand  der 
Auszüge  neben  einem  hier  kaum  entbehrlichen  physiologischen 
Versuche  am  Froschherz,  wozu  eine  essigsaure  Lösung  der  frag- 
lichen Substanz  zu  verwenden  ist,  in  erster  Linie  gewöhnlich  zur 
Keller  sehen  und  Gran  de  au  sehen  Reaktion  (s.  w.  u.)  verwendet. 

Die  Delphiniumalkaloide  (Delphinoidin)  geben  die  Grande  au  sehe 
Beaktion  ebenfalls,  sie  gehen  aber  nur  aus  alkalischen  Lösungen  in  Benzol, 
Chloroform  usw.  über  und  können  deshalb  zu  keinen  Verwechselungen  mit 
Digitalin  Veranlassung  geben. 

Mit  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  geben  die  Digitalis- 
bestandteile, da  sie  keine  Alkaloide  sind,  mit  Ausnahme  der  Gerbsäure, 
welche  in  nicht  zu  verdünnten  wässerigen  Digitalislösungen  eine  weifie 
flockige  Fällung  hervorruft,  keine  Niederschläge,  dagegen,  soweit  sie 
Glycoside  sind,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  wässeriger  Gallen- 
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lösimg^)  und  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  170®  die  Brunnersche 
(umgekehrte  Pettenkof ersehe)  Gallensäurereaktion  —  Rot- 
färbung. 

Speziaireaktionen. 

a)  Deutsches  Digitalin. 
Konzentrierte  Schwefelsäure    löst    es   mit  rötlichbrauner 

Farbe,  die  nach  längerer  Zeit  in  Kirschrot  übergeht. 

Grandeausche  Reaktion :  Löst  man  eine  Spur  der  Substanz  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  rührt  diese  Lösung  mit  einem  in  Brom- 
wasser getauchten  Glasstäbchen  um,  so  tritt  sogleich  eine  charakteristische 
riolettrote  Färbung  auf,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Grün  übergeht. 

Konzentrierte  Salzsäure  löst  das  deutsche  Digitalin  mit  gelb- 
grüner Farbe  auf. 

b)  Digitalin  Natiyelle. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  liefert  eine  grüne,  durch  Brom- 
dampf in  Johannisbeerrot  übergehende  Färbung. 

Kellers  che  Reaktion:  Wird  eine  geringe  Menge  der  zu  prüfen- 
den Substanz  in  3  bis  4  ccm  Eisessig  gelöst,  diese  Lösung  mit  nur  so 
viel  Eisenchlorid  versetzt,  daß  sie  bloß  schwach  gelblich  erscheint  und 
dann  mit  dem  gleichen  Yolum  konzentrierter  Schwefelsäure  unter- 
schichtet, so  entsteht  eine  schmut^igbraungrüne  Zone,  sehr  bald  färbt 
sich  jedoch  die  obere  Schicht  der  Schwefelsäure  braunrot  und  darüber 
bildet  sich  ein  breites  blaugrünes,  in  Indigblau  übergehendes  Band. 

Nach  Kiliani  verwendet  man  zur  Ausführung  dieser  Reaktion 
Eisessig  und  konzentrierte  Schwefelsäure,  denen  auf  je  100  ccm  1  ccm 
Eisenoxydsulfatlösung  ^)  zugesetzt  ist.  Beim  Unterschichten  der  Lösung 
der  Substanz  in  diesem  Eisessig  mit  der  eisenhaltigen  konzentrierten 
Schwefelsäure  entsteht  eine  dunkle  Zone,  über  welcher  sich  nach  etwa 
2  Minuten  ein  blauer,  allmählich  immer  breiter  werdender  Streifen 
bildet,  bis  nach  etwa  V2  Stunde  die  ganze  Eisessigschicht  tief  indig- 
blau erscheint. 

Die  Kellersche  Beaktion  gehört  dem  Digitoxin  an,  welches  man 
damit  noch  in  Mengen  von  0,1  mg  in  1  ccm  Eisessig  nachweisen  kann. 

Lafonsche  Reaktion:  Wird  eine  kleine  Menge  der  Substanz 
mit  einem  Gemische  gleicher  Teile  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
Alkohol  durchfeuchtet  und  bis  zum  Eintritt  gelblicher  Färbung  erwärmt, 
so  entsteht  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Eisen chlorid  eine  sehr  beständige 
grünblaue  Färbung.  —  Empfindlichkeitsgrenze  0,1mg. 

Konzentrierte  Salzsäure  gibt  eine  grünlichgelbe,  allmählich 
smaragdgrün  werdende  Lösung. 


*)  Aus  gereinigter  Rindsgalle  —  fei  tauri  depuratum  der  Apotheken  — 
zu  bereiten. 

*)  7,5  g  Offizinelle  Ferrisulfatlösung  (1,429  spez.  Gew.)  in  100  ccm  Wasser. 
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c)    Digitalin  Homolle. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  braunschwarzer, 
allmählich  in  Braunrot,  schließlich  in  Karmoisinrot  übergehender 
Farbe. 

Das  Verhalten  gegen  die  Lafonsche  Reaktion  und  konzentrierte 
Salzsäure  ist  dasselbe  wie  beim  Digitalin  Nativelle. 

d)    Einzelne  Digitalisbestandteile. 

Chemisch  reines  Digitalin  färbt  sich  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  orangegelb,  bald  blutrot,  auf  Zusatz  von  Brom- 
wasser,  Salpetersäure  oder  Eisenchlorid  kirsch-,  dann  blaurot.  In 
konzentrierter  Salzsäure  löst  es  sich  mit  goldgelber,  beim  Er- 
wärmen in  Granat-  bis  Violettrot  übergehender  Farbe. 

Eellersche  Reaktion:  Feurig  karminrote  Zone. 

Digitoxin  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
bräunlicher  oder  grünlichbrauner  Färbung,  die  durch  Brom  nicht 
verändert  wird.  —  Eellersche  Reaktion  wie  oben. 

Digitonin  gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  durch 
Zuführung  von  Brom  intensiver  werdende  Rotfärbung. 

Konzentrierte  Salzsäure  löst  farblos,  beim  Erwärmen  tritt 
eine  gelbe,  schließlich  rotviolette  Färbung  ein.  —  Keller  sehe 
Reaktion:  Rosenrote,  bald  verblassende  Zone. 

Digitalei'n  liefert  die  Grandeausche  Reaktion  und  löst  sich  in 
konzentrierter  Salzsäure  mit  hellgelber  Farbe. 

Über  weitere  Reaktionen  des  Digitalins  s.  S.  335  bis  342. 

Emetin. 

Dieses  Alkaloid  bildet  (neben  Gephaelin  und  Psychotrin)  den  wirksamen 
Bestandteil  (2,5  Proz.)  der  arzneilioh  angewendeten  Brechwurzel  {Cephaelis 
Ipeeacuanha) ,  sowie  der  daraus  dargestellten  pharmazeutischen  »Präparate 
[Ipecacuanhapulver  (mit  Opiumzusatz) ,  Brechwurzelsirup,  -wein 
und  -tinktur].  Es  hat  zwar  noch  zu  keinen  Vergiftungen  Veranlassung 
gegeben,  kann  aber  wegen  seiner  Anwendung  als  Brecbmittel  bei  vermuteten 
Vergiftungen  den  auf  Pflanzengifte  untersuchenden  gerichtlichen  Experten 
gelegentlich  zu  Irrtümern  verleiten. 

Das  käufliche  (meist  nicht  ganz  reine)  Emetin  ist  ein  weißes,  in 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliches,  bitter  kratzend 
schmeckendes,  am  Lichte  sich  gelb  färbendes  Pulver  von  alkalischer  Beaktion. 

Das  Emetin  geht  nur  aus  alkalischen  Lösungen  in  die  gebräuchlichen 
Lösungsmittel  —  Petroleumäther,  Äther,  Benzol,  Chloroform  oder 
Amylalkohol  —  über  und  hinterbleibt  als  gelblicher,  amorpher  Bückstand. 

Allgemeine  Alkaloidreagenzien  geben  meist  noch  mit  stark  ver- 
dünnten Emetinsalzlösungen  Fällungen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  farblos  oder  braungrün. 

Erdmanns  Beagens  gibt  eine  grüne,   dann  gelb  werdende  Lösung. 

Fröhdes  Beagens  liefert  (mit  reinem  Emetin)  eine  braune  Färbung, 
die  auf  sofortigen  Zusatz  eines  Tropfens  konzentrierter  Salzsäure 
blau  wird. 

Baumert,  Oerichtl.  Chemie.    I.  24 
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Das  aus  Ipecaouanhapräparaten  abgeschiedene  Emetin  färbt  sich  mit 
Fröhdeschem  Beagens  sehr  bald  rot,  später  braungrtin  (Podwysotzki). 

Die  Blaufärbung  mit  Salzsäure  kommt  nach  Allen  und  Scott-Smith 
dem  GephaeUn  zu,  welches  sich  mit  Fröhdesehem  Beagens  purpurfarben, 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  grün  färbt.     Ähnlich  yerhält  sich  Psychotrin. 

Dieses  liefert,  wenn  man  den  Chlorofoim-  oder  Amylalkohol auszug  der 
Ipecacuanha-Alkaloide  mit  verdünnter  Essigsäure  ausschüttelt,  diese  Lösung 
auf  dem  Uhrglase  verdunstet  und  Ammoniakdampf  darauf  einwirken  läfit, 
charakteristische  Kristalle. 

Hyosoyamin. 

Soopolamin  und  Duboisin. 

Das  Hyoscyamin,  C*'H**NO",  ist  der  giftige  Bestandteil  des  Bilsen- 
krautes (HyoscyamuB  niger)  und  findet  sich  neben  dem  isomeren  Atropin 
auch  in  der  Tollkirsche  (Atropa  Belladonna)  und  dem  Stechapfel  (Datura 
Strammonium).  Andererseits  ist  es  neben  dem  Scopolamin  in  der  Wurzel 
von  Scopolia  atropoides  und  anderer  Scopoliaarten  enthalten. 

Bei  Vergiftungen  mit  den  betreffenden  Pflanzen  bzw.  Drogen  und  den 
daraus  hergestellten  pharmazeutischen  Präparaten  wird  man  es  also  stets 
mit  Gemischen  der  genannten  Alkaloide,  besonders  von  Atropin  und  Hyos- 
cyamin, zu  tun  haben. 

Beide  sind  in  ihrem  chemischen  wie  physiologischen  Verhalten  einander 
so  ähnlich,  daß  hier,  auch  hinsichtlich  der  Speziaireaktionen,  auf  das  schon 
beim  Atropin  Gesagte  (S.  349)  verwiesen  werden  kann. 

Unterschiedlich  von  diesem  kristallisiert  das  Hyoscyamin  in  seiden- 
glänzenden,  schon  bei  108  bis  109^  schmelzenden  Nadeln,  das  Golddoppelsalz 
in  goldgelben  glänzenden,  bei  160  bis  162^  schmelzenden  Blättern,  die  in 
kochendem  Wasser  nicht  schmelzen,  während  das  entsprechende  Atropingold- 
salz  glanzlose  gelbe,  bei  136  bis  138^  schmelzende  Warzen  bildet,  die  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  erweichen. 

Scopolamin,  C^'^H^NO* -I- H*0  (oder  Hyoscin),  kommt  außer  in  der 
Scopoliawurzel  (s.  o.)  auch  in  gewissen  Sorten  von  Duboisiablättem  und  in 
geringer  Menge  vielleicht  auch  in  der  Belladonnawurzel  vor,  kristallisiert 
schwer,  bildet  aber  ein  gut  kristallisierendes,  brom  Wasserstoff  saures ,  sowie 
ein  in  gelben,  bei  210  bis  214^  schmelzenden  Prismen  kristallisierendes 
Goldsalz,  und  gibt  dem  Atropin  und  Hyoscyamin  sehr  ähnliche  Speziai- 
reaktionen, z.  B.  die  Vitalische. 

Als  Duboisin  wird  sowohl  das  in  gewissen  Sorten  der  Blätter  von 
Duboisia  myoporoides  enthaltene  Hyoscyamin,  wie  auch  das  aus  anderen 
Sorten  von  Duboisiablättem  gewonnene  Soopolamin  bezeichnet  und  arznei- 
lich verwendet. 

Lobeliin. 

Der  giftige  Bestandteil  des  Krautes  und  der  Samen  verschiedener 
Lobeliaarten,  besonders  Lobelia  inflata,  das  Lobeliin,  C"H"NO*,  ist 
ein  sirupöses,  gelbliches,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Ohlorofoi*m  leicht, 
in  Äther  weniger  lösliches  Alkaloid  von  kratzendem  und  brennendem  Ge- 
schmack, sowie  tabakähnlichem  Geruch. 

Das  Lobeliin  besitzt  somit  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  Coniin  und 
Nicotin  und  gehört  ebenfalls  zu  den  flüchtigen  Basen  (S.  318). 

Es  geht  aus  schwefelsauren  Lösungen  nach  dem  Übersättigen  mit 
Natriumcarbonat  —  Ätzalkalien  wirken  zersetzend  —  in  Äther  über  und 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  alkalisch  reagierender  Sirup. 
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Lobeliin  färbt  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Erd- 
manns Beagens  rötlich ji^elb ,  mit  Fröhdes  Beagens  braun,  später  grün, 
mit  Vanadinschwefelsäure  violett.  —  Die  meisten  allgemeinen  Alka- 
loidreagenzien  geben  Niederschläge. 

Lobeliatinktur  wird  zuweilen  gegen  asthmatische  Beschwerden  therapeu- 
tisch verwendet. 

Morphin. 

Das  wichtigste  der  zahlreichen  Alkaloide  des  Opiums  (s.  dieses),  das 
Morphin,  C^^H^'NO^  +  H*0,  kristallisiert  in  nadel-  oder  säulenförmigen 
Kristallen,  die  sich  durch  geringe  Löslichkeit  in  Wasser  und  den  gebräuch- 
lichen organischen  Lösungsmitteln  —  Alkohol  ausgenommen  —  auszeichnen. 

Das  Morphin  ist  eine  starke  Base,  die  wohl  charakterisierte  Salze  bildet, 
von  denen  das  salz  saure  und  schwefelsaure  offizinell  sind. 

Ihre  Lösungen  reagieren  neutral  und  schmecken  sehr  bitter. 

Kali-  oder  Natronlauge  scheiden  daraus  das  Morphin  ab,  welches  sich 
dann  im  Überschuß  des  Fällungsmittels  auflöst  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Chlorammonium  wieder  abgeschieden  wird. 

Kein  anderes  Pflanzengift  fordert  so  viele  Opfer  als  das  Morphin,  dessen 
mißbräuchliche  Anwendung  nachgerade  den  Charakter  eines  nur  der  Trunk- 
sucht vergleichbaren  Lasters  angenonunen  hat. 

Gegen  diesen  chronischen  Morphinismus,  welcher  zur  vollständigen 
körperlichen  und  geistigen  Zerrüttung  des  Organismus  führt,  tritt  die  akute 
Morphin  Vergiftung  —  von  medizinalen  Vergiftungen  abgesehen  vorwiegend 
Selbstmord  —  allerdings  sehr  zurück.  Immerhin  gehört  auch  in  krimineller 
Hinsicht  das  Morphin  zu  den  praktisch  am  meisten  in  Betracht  kommenden 
Pflanzengiften. 

Das  Morphin  (Morphium)  findet  namentlich  als  Schmerzlinderungs-, 
Beruhigungs-  und  Schlafmittel  ausgedehnte  arzneiliche  Verwendung.  Auf 
seiner  gegensätzlichen  —  antagonistischen  —  Wirkung  beruht  die  Anwendung 
des  Morphins  als  Gegengift  gegen  Atropin. 

Das  dem  Organismus  zugeführte  Morphin  wird  nur  zu  einem  sehr 
geringen  Bruchteil  unverändert  im  Harn  ^),  bei  subkutaner  Injektion  dagegen 
bis  zu  50  Proz.  durch  den  Magen  ausgeschieden  (£.  Alt,  G.  Baumert). 
Der  größere  Teil  des  Morphins  wird  innerhalb  des  Organismus  unter  teil- 
weiser Umwandlung  in  Oxydimorphin  (Pseudomorphin),  C^H^N'O*, 
zerstört. 

IVaohweis  des  Morphins. 

Wegen  des  bereits  oben  angedeuteten  Verhaltens  des  Morphins 
gegen  Alkalien  und  seiner  geringen  Löslichkeit  in  den  bei  Ausmittelung 
von  Pflanzengiften  gebräuchlichsten  Lösungsmitteln  muß  die  auf  Morphin 
zu  untersuchende  Lösung  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  sofort 
(ehe  das  abgeschiedene  Morphin  kristallinisch  und  dadurch  schwer  löslich 
geworden)  mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt  werden,  den  man  vorher  auf 
50  bis  60^^  C  erwärmt  hatte. 

Zur  weiteren  Reinigung  des  etwa  yorhaüdenen  Morphins  schüttelt 
man  die  amylalkoholischen  Auszüge  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus 


*)  Dieser  ist  gleichwohl  ein  wichtiges  Untersuohungsobjekt,  wenn  auch 
nicht  immer  Morphin  darin  nachweisbar  ist.  Am  wichtigsten  sind  Magen- 
und  Darminhalt,  das  Gehirn  dagegen  nicht,  weil  sich  das  Morphin  darin  in 
sehr  fester  Bindung  befindet. 

24* 
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und  prüft  eine  Probe  der  sauren,  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Jodsäure 
(s.  u.)'  Findet  keine  Abscheidung  von  Jod  statt,  so  ist  die  Anwesen- 
heit von  Morphin  mindestens  unwahrscheinlich,  anderenfalls  macht  man 
die  schwefelsaure  Flüssigkeit  wieder  ammoniakalisch  und  schüttelt 
sie,  wie  oben,  wieder  mit  warmem  Amylalkohol  aus,  der  dann  beim 
Verdunsten  einen  meist  amorphen  Rückstand  hinterläßt. 

An  Stelle  von  Amylalkohol  wird  nach  C.  Kippenberger  besser  Chloro- 
form-Alkohol— 90  ccm  Chloroform  und  1 0  ocm  Alkohol  —  zum  Ausschütteln 
verwendet.  Ein  Überschuß  von  Ammoniak  ist  zu  vermeiden,  seine  nach- 
teilige Wirkung  läßt  sich  aber,  ebenso  wie  diejenige  fixer  Alkalien,  durch 
Zusatz  von  Natriumbicarbonat  beseitigen. 

M.  Cloetta*)  kochte  die  in  der  Hackmaschine  zerkleinerten  und  dann 
auf  einer  Beibmühle  mit  Wasser  zu  dünnem  Brei  gemahlenen  Organe  nach 
dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  auf,  fällte  das  mit  dem  Wasch wasser  vereinigte 
Filtrat  vom  koaguliertem  Eiweiß  mit  Bleiessig,  filtrierte  wieder  und  zo>g  den 
Bleiniederschlag  mit  heißem  Alkohol  aus,  bis  darin  mit  der  Froh  dachen 
Beaktion  kein  Morphin  mehr  nachweisbar  war. 

Das  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  und  dann  durch  einen  Luftstrom 
vom  Schwefelwasserstoff  befreite,  meist  wasstrhelle  essigsaure  Filtrat  wurde 
auf  etwa  200  ccm  und  nach  Entfernung  etwa  noch  vorhandenen  Bleies  durch 
Schwefelwasserstoff  weiter  auf  etwa  20  ccm  eingeengt,  mit  Ammoniak  alka- 
lisch gemacht  und  4-  bis  6mal  mit  Isobutylalkohol  ausgeschüttelt.  Die  Aus- 
züge wurden  nach  24 stündigem  Stehen  vom  abgeschiedenen  Wasser  getrennt, 
langsam  (in  etwa  10  Stunden)  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  der  Bückstand 
in  einem  Gemisch  von  absolutem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  (2:2:1) 
unter  leichtem  Erwärmen  gelöst  und  diese  Lösung  nach  24  stündigem  Stehen 
in  einem  Kölbchen  (wobei  sich  Extraktiv-  und  Farbstoffe  abscheiden)  lang- 
sam verdunstet.  Wird  die  filtrierte  Lösung  des  Bückstandes  in  essigsaurem 
Wasser  auf  2  bis  3  ccm  eingedampft  und  mit  einem  Tropfen  Ammoniak 
versetzt,  so  erfolgt  beim  Vorhandensein  von  mehr  als  0,06  g  Morphin  eine 
kristallinische  Ausscheidung,  anderenfalls  erst  auf  Zusatz  eines  Morphin- 
kristaUes.  Der  Niederschlag  wird  abfiltriert,  mit  nicht  mehr  als  2  ccm  Wasser 
ausgewaschen  und  getrocknet. 

Jedes  Stäubchen  desselben  gibt  die  Fröhdesche  Beaktion. 

Bei  Untersuchung  kleiner  Organmengen  kann  dieses  auf  quantitative 
Morphinbestimmung  abzielende  Yei-fahren  durch  Umgehung  der  Bleiessig- 
fällung abgekürzt  werden.  Das  Filtrat  von  dem  beim  Aufkochen  der  essig- 
sauren ursprünglichen  Lösung  entstehenden  Eiweißniederschlage  wird  in 
diesem  Falle  direkt  eingedampft,  mit  Alkohol  im  Überschuß  versetzt  und 
das  durch  Eindampfen  von  Alkohol  befreite  Filtrat  mit  Isobutylalkohol,  wie 
oben  angegeben,  ausgeschüttelt  und  weiter  behandelt. 

Das  Morphin  gehört  zu  denjenigen  Alkaloiden,  welche  der  Fäulnis 
längere  Zeit  (S.  322)  widerstehen.  Bezüglich  seines  starken  Reduktions- 
Vermögens  ähnelt  es  gewissen  Ptomainen  (s.  dort). 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 
Jodjodkalium,     Phosphormolyhdänsäure,     Quecksilber- 
jodidjodkalium,     Wismutjodidjodkalium     und     Goldchlorid 
zeichnen    sich    durch    besondere    Empfindlichkeit    gegen   Morphinsalz- 

0  Arch.  f.  experimentelle  Pathologie  u.  Pharmakologie  50,  453  (1903). 


Digitized  by 


Google 


Speziaireaktionen  des  Morphins.  373 

lösungen   aus.     Platinchlorid   erzeugt   erst   nach   einiger   Zeit   einen 
orangegelben,  körnigen  Niederschlag. 

Speziaireaktionen. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  löst  farblos.  Fügt  man  dieser 
Lösung  nach  2 4  stündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
nach  halbstündigem  Erhitzen  auf  100^  eine  Spur  Salpetersäure  oder 
ein  Körnchen  Salpeter  hinzu,  so  tritt  eine  blutrote  Färbung  ein 
(Husemann). 

Diese  Beaktion  beruht  auf  der  Umwandlung  des  Morphins  in  Apo- 
morphin  durch  konzentrierte  Schwefelsäure.  Das  mit  dieser  bebandelte 
Morphin  gibt  daher  auch  die  übrigen  Apomorphinreaktionen  (8.  347). 

Konzentriertes  Fröhdes  Reagens  (S.  336)  gibt  eine  schön 
violette  Färbung,  die  allmählich  in  Blau,  Grün  und  Gelb,  zuletzt  in 
Blaßrosa  übergeht.     Empfindlichkeitsgrenze  V200  ^^- 

Formalin-Schwefelsäure  (S.  341)  liefert  beim  Verreiben  mit 
etwas  Morphin  im  Porzellanschälchen  eine  purpurrote,  dann  violette, 
zuletzt  blaue  Färbung  (Marquis,  Kobert). 

Konzentrierte  Salpetersäure  löst  mit  blutroter  Farbe,  die 
allmählich  in  Gelb  übergeht;  die  gelb  gewordene  Lösung  wird  auf 
Zusatz  von  Zinnchlorür  oder  Schwefelammonium  nicht  violett 
gefärbt.     Vgl.  die  Identitätsreaktion  des  Brucina  (S.  354). 

Jodsäure  oder  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte 
Lösung  von  reinem  (jodkaliumfreien)  jodsaurem  Kalium  wird  von 
Morphin  oder  dessen  Salzen  unter  Abscheidung  freien  Jods  reduziert. 
Schüttelt  man  also  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  wässerige  Lösung 
des  Alkaloids  nach  Zusatz  eines  Kömchens  Jodsäure  oder  Kaliumjodat 
mit  einigen  Tropfen  Chloroform,  so  färbt  sich  dieses  rot. 

Diese  stets  durch  einen  blinden  Versuch  zu  kontrollierende  Beaktion 
ist  für  Morphin  nur  beweisend,  dann  aber  sehr  charakteristisch,  wenn  andere 
reduzierende  Substanzen  (z.  B.  Ptomame)  nicht  zugegen  sind. 

Bei  genügendem  Vorrat  an  Substanz  können  noch  mit  Auswahl 
folgende  Keaktionen  herbeigezogen  werden: 

Vanadin-  oder  Titan -Schwefelsäure  (S.  357)  liefern  ähnliche, 
durch  das  starke  Reduktionsvermögen  des  Morphins  bedingte  Färbungen 
wie  Molybdänschwefelsäure  (Fröhdes  Reagens). 

Beim  Erwärmen  mit  einer  konzentrierteren  Lösung*)  von  m et a vana- 
dinsaurem Ammoniak  in  konzentriei*ter  Schwefelsäure  entsteht  eine  schön 
hellgrüne,  mit  verdünnterer  Lösung  eine  bläulich  grüne  Färbung.  — 
Eine  farblose  Lösung  von  Titansäure  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt 
mit  festem  Morphinsalz  an  der  Berührungsstelle  eine  tiefschwarze  Färbung, 
die  beim  Umschütteln  blutrot  wird  und  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet 
(0.  Reichard*). 

*)  Die  anfänglich  gelbe  Lösung  des  vanadinsauren  Ammoniaks  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  muß  durch  weiteren  Zusatz  der  letzteren  entfärbt 
werden. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  42,  95  (1903). 
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Streut  man  auf  die  Lösung  des  Morphins  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure etwas  basisch-salpeter  saures  Wismut,  so  tritt  sofort  eine 
schwarzbraune  Färbung  ein  (Flnckiger). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Zucker:  Bringt  man  zur 
farblosen  Lösung  des  Morphins  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ein 
Körnchen  Rohrzucker  oder  trägt  man  das  mit  etwa  der  vierfachen 
Menge  feingepulyerten  Zuckers  gemischte  Morphin  in  konzentrierte 
Schwefelsäure  ein,  so  tritt  eine  Rotfärbung  ein,  die  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  Bromwasser  intensiver  wird  (Schneider,  Weppen). 

Arsenschwefelsäure:  Wird  etwa  1mg  Morphin  im  Porzellan- 
schälchen  mit  8  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  verrieben,  ein 
Körnchen  Kaliomarsenat  zugefügt  und  nach  abermaligem  Verreiben 
über  einer  kleinen  Flamme  bis  zum  Entweichen  von  Schwefelsäure- 
dämpfen erhitzt,  so  entsteht  eine  schön  blauviolette,  beim  weiteren 
Erwärmen  in  ein  dunkles  Braunrot  übergehende  Färbung.  Bei  vor- 
sichtigem Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  rötliche,  auf  weiteren 
Wasserzusatz  grüne  Flüssigkeit,  die  beim  Schütteln  im  Reagenzglase 
mit  Chloroform  letzteres  violett  färbt  (Donath).  —  Vgl.  auch  S.  337. 

Beim  Erwärmen  von  Morphin  mit  einer  Lösung  von  Arsentrioxyd  oder 
Arsenpentozyd  in  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht  eine  purpurrote 
Färbung,  die  nach  3  bis  5  Tagen  an  der  Luft  in  Violett  übergeht.  Beim 
Schütteln  mit  Äther  bleibt  letzterer  farblos  (G.  Beichard^). 

Lloydsche  Beaktion:  Ein  Gemiseh  von  Morphin  und  Hydrastin 
färbt  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  violett  (ähnlich  wie  Strychnin 
mit  Bichromat).  Diese  Beaktion,  die  auch  zur  Erkennung  von  Hydrastin 
mittels  Morphin  dienen  kann,  ist  nach  A.  Wangerin')  nur  charakteristisch 
bei  Mischungen  von  5  bis  10  mg  Morphin  mit  2  bis  10  mg  Hydrastin  und 
eignet  sich  für  die  gerichtliche  Praxis  nicht.  —  Aconitin,  A tropin, 
Berberin,  Brucin  und  andere  Alkaloide  geben  mit  Hydrastin  und  Schwefel- 
säure ebenfalls  Färbungen. 

Fleurysche  Beaktion'):  Eine  Spur  Morphin  wird  in  einem  Schälchen 
in  1  Tropfen  Vto~i^oi™^er  Schwefelsäure  gelöst  und  6  bis  8  Minuten  mit 
etwas  Bleisuperoxyd  gerührt.  OielSt  man  dann  von  der  am  Schälchen  haften- 
den Masse  die  Flüssigkeit  klar  ab  und  versetzt  sie  mit  einem  Tropfen  Ammo- 
niak,  so  entsteht  (infolge  Bildung  von  Protokatechusäure)  eine  braune 
Färbung. 

Eisenchlorid:  Versetzt  man  eine  neutrale  Lösung  von  salz- 
saurem oder  schwefelsaurem  Morphin  vorsichtig  mit  einigen  Tropfen 
verdünnter,  säurefreier  Eisenchloridlösung,  so  färbt  sich  das  Gemisch 
blau. 

Ferricyankalium  (1  Körnchen),  in  verdünnter  Eisenchloridlösung 
gelöst  und  mit  Morphinsalzlösung  versetzt,  wird  unter  Abscheidung  von 
Berlinerblau  reduziert  —  Brouardel-Boutmysche  Reaktion.  Siehe 
auch  unter  Ptomaine. 


*)  Chemikerztg.  28,  1102  (1904).     Daselbst  sind  noch  weitere  Beaktionen 
mit  Antimon-,  Zinn-,  Wismut-,  Kobalt-  und  C  er  Verbindungen  angegeben. 
■)  Pharmazeut.  Ztg.  46,  57  (1908). 
")  Ann.  chim.  analyt.  6,  417  (1901). 
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Das  hierbei,  sowie  bei  der  Jodsäure-  und  anderen  Reaktionen  ent- 
stehende Oxydimorphin  (S.  371)  verhält  sich  gegen  Fröhdes  Reagens, 
konzentrierte  Salpetersäure,  Jodsäure  und  Eisenchlorid  ähnlich  wie 
Morphin.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich,  besonders  beim 
Erwärmen,  mit  grüner  Farbe,  mit  8  Tropfen  eines  Gemisches  von 
2  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  und  1  Tl.  Wasser  im  Porzellan- 
schälchen  unter  Umschwenken  bis  zur  beginnenden  Entwickelung  yon 
Säuredämpfen  erhitzt,  mit  blaugrüner  Färbung,  die  bei  vorsichtigem 
Verdünnen  mit  Wasser  in  Rosenrot  und  dann  nach  Zusatz  von  1  oder 
2  Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure  in  Violett  übergeht.  —  Ein 
Gemisch  gleicher  Teile  Oxydimorphin  und  Zucker  löst  sich  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  mit  blauer,  allmählich  in  Grün  übergehender 
Farbe. 

Soll  die  Menge  des  aus  Mageninhalt  usw.  isolierten  Morphins  annähernd 
bestimmt  werden,  aus  der  aber  im  Hinblick  aiif  das  Verhalten  dieses  Alka- 
loids  im  Organismus  kein  Bückschluß  auf  die  ursprüngliche  Menge  zu  ziehen 
ist,  so  kann  man  den  in  der  üblichen  Weise  erhaltenen  Ghloroformauszug  in 
einem  gewogenen  Becbergläschen  auf  einige  Gubikcentimeter  verdampfen, 
den  Rückstand  mit  50  ccm  Petroleumäther  vermischen  und  die  nach 
24  Stunden  entstandenen  Kristalle  nach  dem  Abgießen  der  Mutterlauge  bei 
80  bis  90®  trocknen  und  wägen  (Russwurm).  Die  übrigen  auf  der  Reduk- 
tion von  Jodsäure,  Silberlösung  usw.  beruhenden  Methoden  sind  unbrauchbar. 


Musoarin. 

Das  außer  im  Fliegenpilze  (Agaricus  muscarinus)  nach  R.  Kobert 
auchimPanthersohwamm  (A.  pantherinu!«),  dem  Hexenpilz  oder  Löcher- 
schwamm (Boletus  luridus)  und  im  Speiteufel  (Russula  emetica)  vor- 
kommende Muscarin,  C*H"NO*,  ist  ein  geruch-  und  geschmackloser,  in 
reinem  Zustande  ungefärbter,  an  der  Luft  zerfließlicher ,  stark  alkalisch 
reagierender  Sirup,  der  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältnis 
mischt,  in  Chloroform  wenig,  in  Äther  gar  nicht  löslich  ist  und  beim  Erhitzen 
sich  unter  Entwickelung  eines  tabakähnlichen  Geruches  zersetzt. 

Das  Muscarin  ist  stark  giftig,  es  verengt  die  Pupille,  verlangsamt  die 
Herztätigkeit  und  zeigt  überhaupt  ein  dem  Atropin  gegensätzliches  physio- 
logisches Verhalten. 

IQ'aohweis  des  Musoarins. 

Bei  vermuteter  Fliegenpilzvergiftung  hat  man,  wie  bei 
Pilzvergiftungen  überhaupt,  sein  Augenmerk  von  vornherein 
auf  das  Vorhandensein  von  Pilzresten  in  den  verdächtigen 
Speisen,  Mageninhalt  u.  dgl.  zu  richten. 

Zur  Untersuchung  auf  Muscarin  würde  im  übrigen  wie  bei  der 
Darstellung  des  Muscarins  aus  dem  Fliegenpilze  zu  verfahren  sein. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Verdunstungsrückstand  des  Alkoholaus- 
zuges in  Wasser  aufgenommen,  die  filtrierte  Lösung  mit  Bleiacetat  und 
Ammoniak  in  geringem  Überschuß  versetzt,  das  Filtrat  von  diesem 
Niederschlage  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entbleit  und  die  abermals 
filtrierte    Flüssigkeit     mit    Quecksilberjodidjodkalium,     welches 
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kein  freies  Jodkalium  (da  dieses  die  Fällung  des  Muscarins  ver- 
hindert) enthalten  darf,  gefällt. 

Nachdem  der  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus- 
gewaschen ist,  macht  man  das  Filtrat,  um  das  darin  noch  verbliebene 
Muscarin  zu  gewinnen,  mit  Barytwasser  schwach  alkalisch,  sättigt  die 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff,  filtriert  den  Niederschlag  ab,  fällt 
aus  dem  Filtrat  das  Jod  durch  Bleiessig  und  nach  abermaliger  Filtra- 
tion das  überschüssige  Blei  durch  verdünnte  Schwefelsäure  aus,  dampft 
die  Flüssigkeit  ein  und  fällt  sie  nochmals  mit  Ealiumquecksilber Jodid. 

Die  vereinigten  Alkaloidniederschläge  werden  hierauf  mit  dem 
gleichen  Volum  feuchten  Barythydrats  gemengt,  in  Wasser  verteilt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  man  nach 
Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  das  Baryum  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  vollständig  ab,  digeriert  die  filtrierte  Flüssigkeit  behufs 
Beseitigung  des  Jods  mit  überschüssigem  Chlorsilber  und  versetzt  das 
erforderlichenfalls  konzentrierte  Filtrat  mit  Platinchlorid  im  Überschuß. 
Beim  langsamen  Verdunsten  im  Vakuum  scheidet  sich  das  Muscarin- 
platinchlorid  in  kleinen  oktaedrischen  Kristallen  ab^).  Aus 
diesen  erhält  man  durch  Eindampfen  mit  Chlorkaliumlösung  zur  Trockne 
und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  starkem  Alkohol  das  in  diesem 
lösliche  salzsaure  Muscarin. 

Bei  dem  Mangel  an  Speziaireaktionen  ist  für  den  Nachweis  des 
Muscarins  seine  physiologische  Wirkung  maßgebend.  Es  ist  jedoch 
zu  beachten,  daß  sich  bei  der  Zersetzung  organischer  Stoffe 
unter  Umständen  eine  dem  Muscarin  in  seinen  äußeren  und 
physiologischen  Eigenschaften  mindestens  sehr  ähnliche, 
wenn  nicht  damit  identische  Substanz  bildet. 

Neben  Muscarin  kommt  im  Fliegen  schwamm  und  in  vielen  anderen 
Pilzen  auch  Cholin  —  siehe  unter  Pilzgifte  —  vor,  welches  durch  Oxydation 
in  das  dem  Muscarin  sehr  ähnliche  Pseudomuscarin  übergeht.  Dieses 
unterscheidet  sich  von  jenem  nur  durch  geringe  Abweichungen  im  physio- 
lo^schen  Verhalten. 

Mutterkorn. 

Das  Mutterkorn,  Seeale  comutum  —  der  Ruhezustand  (Sclerotium) 
des  auf  den  Ähren  von  Boggen  und  anderen  Gramineen  parasitierenden 
Pilzes  Glaviceps  purpurea  —  enthält  eine  ganze  Anzahl  teils  alkaloidischer  — 
Ergotinin  (Keller),  Comutin  (Kobert)  usw.  — ,  teils  anderer  physiologisch 
wirksamer  bzw.  fijiftiger  Bestandteile,  deren  Kenntnis  eine  meist  völlig  un- 
genügende ist. 

^)  Diese  können  von  den  großen  tafelförmigen  Kristallen,  die  das  Platin- " 
doppelsalz  des  in  Pilzen  vielfach  neben  Muscarin  vorkommenden  Gholins 
bildet,  leicht  mechanisch  getrennt  werden.  Auch  durch  fraktionierende 
Fällung  mit  Goldchlorid,  wobei  zuerst  Cholingoldchlorid  und  aus 
dessen  Mutterlauge  dann  Muscaringoldchlorid  (gelbe  Nadeln  oder  Pris- 
men) abgeschieden  wird,  lassen  sich  Cholin  und  Muscarin  voneinander 
trennen. 
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Die  Mutterkompräparate  werden  Vorzugs  weise  bei  Uterusleiden  ange- 
wendet und  spielen  deshalb  auch  gelegentlich  eine  Bolle  bei  gerichtlichen 
Untersuchungen,  welche  Abtreibungsversuche  betreffen.  Im  übrigen  ist  das 
Mutterkorn  als  giftige  Verunreinigung  von  Mehl  und  daraus  hergestellten 
Teig-  und  Backwaren  von  gesundheitlichem  Interesse. 

Naohweis  von  Mutterkorn. 

Bei  Untersachimgen  auf  Mutterkorn  zum  Zweck  der  Ermittelung 
einer  Vergiftung  kommt  es,  da  der  Nachweis  dieses  Giftes  nicht  auf 
denjenigen  der  Mutterkornalkaloide  gestützt  werden  kann,  in  erster 
Linie  darauf  an,  aus  dem  Objekt  —  Mageninhalt,  Erbrochenem  —  die 
Pilzsubstanz  selbst  zu  isolieren  und  mit  Partikelchen  von  Mutterkorn- 
pulver mikroskopisch  zu  identifizieren  i). 

Besonders  charakteristisch  sind  die  den  äußersten  Schichten  des  Mutter- 
korns entsprechenden  Fragmente  dadurch,  daß  einige  wenige  der  äußersten 
Zellreihen,  ohne  im  übrigen  von  dem  Hauptgewebe  erheblich  abzuweichen, 
von  dem  intensiv  färbenden  violettroten  Farbstoff  durchsetzt  und  von 
dem  nahezu  farblosen  übrigen  Pseudoparenchym  scharf  abgegrenzt  sind. 

Bei  den  aus  Mageninhalt  isolierten  Mutterkompartikeln  ist  diese  Loka- 
lisierung des  Farbstoffs  meist  nicht  mehr  vorhanden,  dieser  durchdringt 
vielmehr  infolge  der  Einwirkung  des  Magensaftes  die  ganze  Pilzsubstanz  mehr 
oder  weniger  gleichmäßig,  und  die  betreffenden  Qewebepartien  zeigen  eine 
rotbraune,  deutlich  ins  Eötliche  spielende  dunklere  oder  hellere  Färbung. 

Soweit  der  Nachweis  des  Mutterkorns  chemisch  geführt  werden 
kann,  gründet  er  sich  auf  das  Vorhandensein  des  erwähnten,  in  der 
Schale  des  Mutterkorns  enthaltenen  charakteristischen  Farbstoffs,  des 
Sclererythrins. 

Um  ihn  in  Mutterkornbruchstücken  aus  Mageninhalt  oder  Mutterkorn- 
pulver  nachzuweisen,  empfiehlt  £.  Schae  r  (1.  c),  die  fraglichen  Partikelchen  mit 
konzentrierter  wässeriger  Chloralhydratlösung  (2  : 1  Wasser  oder  3  :  2  Wasser) 
zu  verreiben,  einige  Minuten  stehen  zu  lassen  oder  bei  30  bis  40®  zu  digerieren 
und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Absetzen  des  Ungelösten  durch  ein  ganz  kleines 
Filter  in  ein  Porzellanschälchen  oder  Uhrglas  auf  weißem  Grunde  zu  filtrieren. 

Ist  die  Substanz  Mutterkorn,  so  erhält  man  eine  kirschrote  Flüssig- 
keit, die,  wenn  man  sie  auf  chemisch  reinstes  Filtrierpapier  tropft  oder  von 
Streif chen  desselben  aufsaugen  läßt,  bleibend  hellrote  Flecke  oder  Schichten 
liefert,  deren  Bänder  sich  bräunlich  verfärben.  Benetzt  man  das  gerötete 
Papier  mit  ammoniakhaltigem  Alkohol,  so  tritt  eine  schmutzig  violette 
Färbung  ein. 

Nachweis  von  Mutterkorn  in  Mehl  u.  dgL 

Hoffmannsche  Reaktion:  10  g  Mehl  werden  mit  20g  Äther 
und  10  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  5  bis  6  Stunden 
stehen  gelassen,  hierauf  filtriert  und  mit  Äther  nachgewaschen,  bis  das 
Filtrat  wieder  20  ccm  beträgt.  Dieses  versetzt  man  mit  10  bis  15  Tropfen 
einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  doppeltkohlensaurem 
Natrium  und  schüttelt  stark  um.  Bei  Gegenwart  von  Mutterkorn 
färbt  sich  die  wässerige  alkalische  Flüssigkeit  violett. 

^)  Vgl.  hierzu  E.  Schaer,  Arch.  d.  Pharm.  228.  257  (1890). 
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Man  kann  mit  dieser  Beaktion  das  Mutterkorn  im  Mehl  noch  his  zu 
V5  bis  ViQ  Proz.  nachweisen,  bei  der  Prüfung  von  Brot  versngt  sie  jedoch 
meist,  weil  der  Farbstoff  durch  den  Backprozeü  verändert  wird.  In  einem 
solchen  Falle  dig;eriert  man  30  g  des  Untersuchungsobjektes  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  schwefelsauren  Alkohols  12  bis  24  Stunden,  verdunstet 
die  abgepreßte  und  filtrierte  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme,  extrahiert  den 
Bückstand  mit  lOccm  Äther  und  schüttelt  diesen,  wie  oben,  mit  Natrium- 
bicarbonatlösung. 

Ist  noch  unverändertes  Sclererythrin  vorhanden,  so  tritt  Violett- 
färbung ein. 

Zum  mikroskopischen  Nachweise  des  Mutterkorns  werden  etwa  2g 
oder  mehr  Mehl  mit  Wasser  verkleistert,  die  Stärke  durch  Malzauszug  oder 
Erhitzen  mit  Salzsäure*)  verzuckert  und  das  Ungelöste  durch  Absetzen  im 
Spitzglas  gesammelt.  Es  zeigt  beim  Vorhandensein  von  Mutterkorn  das 
charakteristische,  feinmaschige,  stärkefreie,  aber  fettreiche  Hyphengewebe 
mit  der  braunroten,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sich  rosenrot  färbenden 
Bandschioht. 

Da  das  Mutterkorn  stark  giftig  ist,  so  sind  Mehle  und 
Backwaren,  die  solches  auch  in  ganz  geringen  Mengen  ent- 
halten, als  nicht  genußfähig  zu  bezeichnen. 


Naroein. 

Das  Narceün,  C**H*'NO" -l- 3H*0,  ist  eines  der  in  untergeordneten 
Mengen  (0,1  bis  0,4  Proz.)  im  Opium  (s.  dort)  vorkommenden  Alkaloide 
und  bildet  lange,  weifle,  oft  büschelförmig  gruppierte  oder  verfilzte  Nadeln, 
die  (lufttrocken)  bei  165  bis  166°  schmelzen  und  sich  in  alkalisch- wässerigen 
Flüssigkeiten  leichter  als  in  reinem  Wasser  lösen.  In  Alkohol,  Chloro- 
form und  Amylalkohol  ist  das  Narcein  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
schwer  löslich ;  Petroleumäther,  Äther  und  Benzol  lösen  es  gar  nicht  und  nehmen 
es  auch  aus  alkalischen  Flüssigkeiten  nicht  auf.  In  Chloroform  und 
Amylalkohol  dagegen  geht  es,  wenn  auch  nur  teilweise,  sowohl  aus  alka- 
lischen, wie  auch  aus  sauren  Lösungen  über. 

Dieses  Verhalten  ist  zu  beachten,  wenn  es  sich  um  die  Trennung  des 
Narceins  von  anderen  Alkaloiden  handelt. 

Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  ist  besonders  charakte- 
ristisch das  Zinkjodidjodkalium  —  10  Tle.  Jodzink,  20  Tle.  Jodkalium, 
70  Tle.  Wasser  — ,  welches  noch  mit  0,5  mg  Narcein  bei  einer  Verdünnung 
1:1000  einen  weißen,  haarförmigen  Niederschlag  erzeugt,  der  sich  nach 
einiger  Zeit  blau  färbt.  Diese  Färbung  tritt  sofort  ein,  wenn  man  dem 
Beagens  etwas  Jodlösung  zusetzt. 

Von  den  übrigen  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  zeichnen  sich  Phos- 
phormolybdänsäure, Jodjodkalium,  Quecksilberjodidjodkalium 
und  Wismutjodid jodkalium  durch  Empfindlichkeit  aus. 

Speziaireaktionen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  Narcein  mit  graubrauner 
Farbe,  die  im  Laufe  mehrerer  Stunden,  beim  Erwärmen  aber  sogleich  in 
Blutrot  übergeht. 


^)  2  g  Mehl  werden  mit  8ccm  konzentrierter  Salzsäure  (25  proz.)  und 
15  ccm  Wasser  in  einem  Kölbchen  gemischt  und  unter  fortwährendem  Um- 
schwenken über  einer  kleinen  Flamme  erwärmt,  bis  Lösung  erfolgt  ist. 
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Beim  Eindampfen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  zeigt  sich, 
wenn  eine  gewisse  Konzentration  erreicht  ist,  eine  violette  Färbung,  die 
bei  fortgesetztem  Erhitzen  kirschrot  wird.  Fügt  man  nach  dem  Erkalten 
eine  Spur  Salpetersäure  zu,  so  bilden  sich  in  der  roten  Lösung  blau  violette 
Streifen  (Plugge). 

Erdmanns  Beagens  und  konzentrierte  Salpetersäure  lösen  das 
Narce'in  mit  gelber  Farbe  auf,  die  bald  in  Braungelb,  beim  Erwärmen 
in  Dunkelorange  übergeht. 

Fröhdes  Beagens  liefert  eine  braun  grüne  Lösung,  die  später 
grün  und  dann  rot  wird;  beim  Erwärmen  tritt  rasch  kirschrote  Färbung  auf. 

Die  Lösung  einer  etwas  gröJBeren  Menge  von  Narcein,  in  Fröhde- 
schem  Beagens  bis  zur  Botfärbung  erwärmt,  färbt  sich  beim  Erkalten 
vom  Bande  aus  schön  kornblumenblau. 

Jodwasser  und  Joddampf  färbes  festes  Narcein  blau. 

Wird  Narcein  mit  etwas  Chlorwasser  übergössen  und  unter  Um- 
rüliren  mit  Ammoniak  versetzt,  so  tritt  sofort  eine  tiefrote  Färbung 
aui,  die  weder  beim  Erwärmen,  noch  durch  Ammoniaküberschuß  ver- 
schwindet (Vogel). 

Verreibt  man  auf  einem  Uhrglase  0,01  bis  0,02  gBesorcin  mit  10  Tropfen 
konzentrierter  Schwefelsäure,  fügt  etwa  2  bis  5  mg  Narcein  hinzu  und 
erwärmt  die  gelbe  Lösung  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstäbchen  auf 
dem  Wasserbade,  so  tritt  eine  prächtig  karmoisin«bis  kirschrote  Färbung 
ein,  die  beim  Erkalten  vom  Bande  her  allmählich  in  Blutrot  und  nach 
12  Stunden  in  Orangegelb  übergeht.  —  Mit  Tanninschwefelsäure  — 
10  bis  20  mg  Tannin  in  10  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  —  färbt 
sich  Narcein  (2  bis  10mg)  unter  den  gleichen  Bedingungen  gelbbraun, 
alsbald  grün,  dann  blaugrün,  blau  und  schließlich  schmutzig  grün. 
Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen  ein  schwärzlicher 
Niederschlag  ab.  —  Narcotin  und  Hydrastin  geben  mit  Tannin  schwefel- 
saure ähnliche  grüne  Beaktionen,  Yeratrin  färbt  sich  damit  rot,  die 
meisten  anderen  Alkaloide  liefern  nur  mehr  oder  weniger  braune,  nicht 
charakteristische  Färbungen  (A.  Wangerin*). 

Mit  einer  Lösung  von  Guajacol  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure färben  sich  Narcein  und  Gheli donin  prächtig  karmin,  mit 
Tanninschwefelsäure  grün  (Ballandier*). 

Über  andere  Beaktionen  des  Narceins  siehe  obeii  (S.  335  bis  341)  und 
unter  Opium. 

Narcotin. 

Das  Narcotin,  C*'H"NO^  macht  nächst  dem  Morphin  die  Hauptmenge 
(4  bis  8  Proz.)  der  Opiumalkaloide  (s.  diese)  aus,  ist  aber  weniger  giftig 
als  jenes.  Äußerlich  ist  es  dem  Narce'in  ähnlich ;  es  kristallisiert  (aus  heißem 
Alkohol)  in  langen,  farblosen  Nadeln,  die  weder  Geschmack  noch  alkalische 
Beaktionen  besitzen,  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure  (1  ccm  Wasser 
und  2  Tropfen  Essigsäure)  unlöslich,  in  Amylalkohol  schwer,  in  Äther 
und  Benzol  leichter  und  in  Chloroform  am  leichtesten  löslich  sind. 

Das  Narcotin  geht  schon  aus  sauren  Flüssigkeiten  in  Chloro- 
form, nicht  jedoch  in  Amylalkohol,  Benzol  und  Petroleumäther 
üher.  In  letztere  Lösungsmittel  kann  es  aher  aus  alkalischen 
Flüssigkeiten  übergeführt  werden. 


*)  Pharmazeut.  Ztg.  47,  916  (1902). 

*)  Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  151  (1904). 
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Von  den  übrigen  bekannteren  Opiumalkaloiden  geht  nur  das 
Narcei'n  und  Papaverin  teilweise  schon  aus  saurer  Lösung  in 
Chloroform  über.  Vom  Morphin  unterscheidet  sich  das  Narcotin  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure,  sowie  durch 
seine  Löslichkeit  in  Äther  und  BenzoL 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

Schwefelsaure  oder  salzsaure  Narcotinlösungen  werden  namentlich  von 
Jodjodkalium,  Phosphormolybdänsäure,  Quecksllberjodid-  und 
Wismutjodidjodkalium  noch  in  großer  Verdünnung  (1:5000)  gefällt. 

Speziaireaktionen. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Narcotin  mit  grünlich- 
gelber, allmählich  in  Rot  gelb  und  nach  einigen  Tagen  in  Kirschrot 
übergehender  Färbung. 

Die  durch  schwaches  Erwärmen  rotgelb  gewordene  gelbe  Lösung 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  färbt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen 
karmoisinrot  und,  wenn  die  Säure  zu  verdampfen  beginnt,  zeigen 
sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  blauviolette  Streifen,  bis 
schließlich  die  ganze  Flüssigkeit  schmutzig  rotviolett  erscheint. 

Ein  ähnlicher  Farbenwechsel  tritt  ein,  wenn  man  die  Lösung  des 
Narcotins  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  langsam  über  einem 
kleinen  Flämmchen  verdampft,  bis  Rotfärbung  eintritt,  und  der  erkalte- 
ten Lösung  dann  eine  Spur  Salpetersäure  oder  Natriumnitrit  zufügt 
(Husemann).     Vgl.  das  ähnliche  Verhalten  des  Narceins. 

Die  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  gerötete  Narcotinlösung 
färbt  sich  nach  Arnold  auf  Zusatz  von  alkoholischer  Kalilauge 
orange. 

Erdmanns  Reagens  liefert  allmählich  eine  rote,  Fröhdes 
Reagens  eine  grüne  Färbung. 

Verwendet  man  aber  konzentriertes  Fröhdesches  Keagens 
(8.  336),  so  färbt  sich  die  grüne  Lösung  bald  kirschrot  und  dann  vom 
Bande  her  blau. 

Wird  die  Lösung  des  Narcotins  in  konzentrierter  Salzsäure  mit  einem 
geringen  Überschuß  von  Bromwasser  versetzt  und  dann  mit  Calciumcarbonat 
neutralisiert,  so  tritt  Botfärbung  ein. 

2  bis  10  mg  Narcotin  mit  20  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
1  bis  2  Tropfen  Iproz.  Bohrzuckerlösung  unter  Umrühren  eine  Minute  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  liefern  eine  anfangs  grünlichgelbe,  durch  Gelb, 
Braun,  Braunviolett  in  ein  tiefes  reines  Blau  übergehende  Färbung,  die 
nach  mehreren  Stunden  mißfarbig  wird  und  einen  schmutzigen  Niederschlag 
absetzt.  —  Apomorphin,  Atropin,  Brucin,  Chinin,  Codein,  Coffein,  Hydrastin, 
Morphin,  Physostigmin ,  Pilocarpin  und  Strychnin  färben  sich  unter  den 
gleichen  Bedingungen  nicht,  nur  Morphin  bei  längerem  Stehen  schwach  rosa; 
Coniin  und  Nicotin  färben  sich  schwach  gelb,  Narce'in  kastanienbraun,  Pikro- 
toxin  lachsfarben  bis  mattrosa,  Colchicin,  Digitalin  und  Veratrin  wie  mit 
Schwefelsäure  aliein  (A.  Wangerin^). 

0  Pharmazeut.  Ztg.  48,  667  (1903). 
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Nicotin. 

Das  im  Tabak  (Nicotiana  tabacum)  und  anderen  Niootianaarten  in 
Mengen  von  0,7  bis  5,0  Proz.  enthaltene  Nicotin,  C^®H^*N*,  ist  eine  farblose, 
an  der  Luft  bald  gelb  werdende  und  allmählich  verharzende  Flüssigkeit  von 
brennend  scharfem  Geschmack  und  eigentümlichem  (tabaksähnlichem)  Ge- 
rüche. Das  Nicotin  ist  stark  giftig;  mit  Wasser  mischt  es  sich,  die  Lösung 
aber  trübt  sich  beim  Erwärmen  nicht  (Unterschied  vom  Coniin);  in  deD 
üblichen  organischen  Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslich.  Die  Lösungen 
reagieren  stark  alkalisch.  Obwohl  erst  bei  240  bis  242"  siedend,  verflüchtigt 
es  sich  schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur,  z.  B.  auch  beim  Eindampfen 
der  Lösungen  seiner  Salze  (mit  Ausnahme  des  sauren  Sulfates)  infolge  deren 
leichter  Zersetzlichkeit. 

Akute  Nicotin  Vergiftungen  sind  selten,  chronische  als  Folgen  des  Tabak- 
rauchens um  so  häufiger.  Als  giftige  Bestandteile  enthält  der  Tabakrauch 
außer  Nicotin  und  dem  daraus  entstandenen  Pyridin  Kohlenoxyd  und  ein 
äußerst  giftiges  ätherisches  Öl  (H.  Thoms). 

Nachweis  des  Nicotins. 

Die  Abscheidung  des  Nicotins  kann,  wie  diejenige  des  Goniins, 
d.  h.  durch  Destillation  des  mit  Soda  alkalisch  gemachten  Objektes,  im 
Wasserdampf  Strom  oder  in  üblicher  Weise  durch  Ausschütteln  aus  alka- 
lischer Lösung,  am  besten  mit  einem  möglichst  niedrig  siedenden,  geruch- 
losen Petroleamäther  (S.  35)  bewerkstelligt  werden.  Auf  letztere  Art 
würde  das  Nicotin  auch  dem  wässerigen  Destillat  zu  entziehen  sein. 

Hat  der  Petroleamäther  Nicotin  aufgenommen,  so  hinterläßt  er  es  beim 
Verdunsten  als  ölig-flüssigen  Rückstand  von  bekanntem  Geruch  und 
stark  alkalischer  Reaktion.  La  Rücksicht  auf  die  Flüchtigkeit  des  Nicotins 
wird  man  indessen  vorziehen,  das  Alkaloid  durch  Schütteln  der  Petroleum- 
ätherlösung mit  salzsaurem  Wasser  in  letzteres  überzuführen  und  die  salz- 
saure Lösung  vorsichtig  zu  verdunsten. 

Das  salzsaure  Nicotin  hinterbleibt  dann  als  gelblicher,  firnisartiger 
Rückstand,  der  erat  nach  längerer  Zeit  über  Schwefelsäure  kristallinische 
Struktur  —  Zersetzungsprodukte  —  annimmt,  und  unserscheidet  sich  dadurch 
vom  salzsauren  Coniin. 

Durch  allgemeine  Alkaloidreagenzien  —  Platinchlorid,  Gold- 
chlorid, Jodjodkalium,  Phosphormolybdänsäure,  Wismutjodid- 
jodkalium  und  Quecksilbjerjodidjodkalium  —  werden  die  Lösungen 
des  Nicotins  und  seiner  Salze  bei  erheblich  größerer  Verdünnung  gefällt  als 
diejenigen  des  Coniins. 

Spezialreaktionen. 

Mit  den  gebräuchlichen  Spezialreagenzien  (S.  335  und  336)  gibt 
Nicotin  ebensowenig  wie  das  Coniin  charakteristische  Färbungen. 

Versetzt  man  5  bis  10mg  Nicotin  mit  einem  Tropfen  30  proz. 
Formaldehydlösung  und  fügt  —  am  besten  nach  mehrstündigem  Stehen 
—  einen  Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure  hinzu,  so  entsteht  eine 
rosa  bis  dunkelrote  Färbung,  die  noch  bei  0,5  mg  deutlich  sichtbar 
ist  (Schindelmeiser^).  Coniin  und  ähnliche  Basen,  auch  Fäulnis- 
produkte, geben  diese  Reaktion  nicht. 

0  Pharmazeut.  Zentralhalle  40,  703  (1899). 
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Gibt  man  zu  einem  Gemisch  von  Wismutsubnitrat  mit  etwas 
Nicotin  Salzsäure,  so  entsteht  eine  tiefe  Gelbfärbung,  die  bei  Coniin 
nicht  eintritt  (C.  Reichard  i). 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Nicotin  in  Äther  ein  gleiches  Volum 
einer  ätherischen  Jodlösung,  so  entsteht  beim  Vorhandensein  größerer 
Mengen  von  Nicotin  ein  Niederschlag  oder  doch  wenigstens  eine  Trübung. 
Im  Laufe  kürzerer  oder  längerer  Zeit  bilden  sich  dann  (auch  wenn  ein 
Niederschlag  nicht  vorhanden  war)  lange,  rote  Kristallnadeln  — 
Boussinsche  Kristalle  — ,  welche  das  Licht  mit  blauer  Farbe  reflek- 
tieren •). 

Wie  bei  Untersuchungen  auf  Goniin,  so  kann  man  auch  bei  solchen 
auf  Nicotin  gelegentlich  flüchtige  Ptomaine  (s.  dort)  antreffen,  so  daß 
schon  aus  diesem  Grunde  ein  physiologischer  Versuch  notwendig 
werden  kann. 

Opium. 

Unter  Opium  versteht  man  bekanntlich  den  an  der  Luft  eingetrockneten 
und  in  Gestalt  kleiner  Kuchen  (Brote)  in  den  Handel  gebrachten  Milchsaft 
der  unreifen  Samenkapseln  des  Mohns  (Papaver  somniferum). 

Der  hauptsächlichste  wirksame  Bestandteil  des  Opiums  ist  das  Morphin 
(10  bis  14Proz.,  zuweilen  auch  mehr),  neben  dem  nur  noch  das  Narcotin 
in  gröiSerer  Menge  (4  bis  8  Proz.)  darin  enthalten  ist,  während  die  übrigen 
Opiumbasen  quantitativ  zurücktreten,  nämlich  Code 'in  (0,2  bis  0,8),  Narce'in 
(0,1  bis  0,4),  Papaverin  (0,5  bis  1,0)  und  Thebain  (0,2  bis  0,5). 

Büoksichtlich  ihrer  Giftigkeit  nimmt  die  erste  Stelle  unter  den  Opium- 
basen das  Thebain  ein,  an  welches  sich  dann  der  Beihe  nach  Narcein, 
Papaverin,  Code'in  und  Morphin  anschließen. 

Die  Opiumvergiftungen  sind  in  der  Hauptsache  Morphin  Vergiftungen, 
selten  Morde,  öfter  Selbstmorde,  meist  aber  Folj^en  unvorsichtiger  oder 
gewohnheitsmäßiger  Anwendung  von  Opiumpräparaten  —  chronischer 
Morphinismus. 

Vergiftungen  mit  Mohnköpfen  oder  wässerigen  Abkochungen  solcher 
kommen  ebenfalls  nicht  gar  selten  vor,  sind  den  Opium  Vergiftungen  ähnlich 
und  werden  chemisch,  wie  diese,  nachgewiesen. 

NaohweiB  von  Opium. 

Der  Nachweis  von  Opium  in  Vergiftungsfällen  gründet  sich  dem 
Gesagten  zufolge  auf  denjenigen  des  Morphins  (S.  371)  und  eines  oder 


*)  Pharm.  Zentralh.  46,  252  und  309  (1905).  Auf  die  übrigen  von 
Reichard  angegebenen  Reaktionen  kann  hier  verwiesen  werden. 

*)  0.  Kippenberger  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  4:'Z,  232  bis  276  [1903]) 
hält  diese  Reaktion,  die  man  bisher  als  Identitätsreaktion  anzusehen  pflegte, 
nicht  für  beweisend,  da  sie  sich  in  ähnlicher  Weise  auch  mit  anderen  Basen 
hervorrufen  läßt  —  Die  Rons  sin  sehen  Kristalle  sind  Jodide  des  jodwasser- 
stoffsauren Nicotins,  bei  denen  das  Nicotin  teilweise  durch  Monojodnicotin 
ersetzt  ist,  oder  unter  gewissen  Bedingungen  auch  des  Jodwasserstoff  sauren 
Nicotins  allein.  Sie  entstehen  am  besten  bei  Einwirkung  von  2  Atomen  Jod 
auf  1  Molekül  Nicotin  in  Äther-  oder  Chloroformlösung  und  können  hellgelb, 
rötlichbraun,  schwarz  oder  schwarzbraun  sein. 
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mehrerer  der  bekannteren  Opiumalkaloide  —  Godein,  Narcotin,  Papave- 
rin, Thebain  — ,  sowie  auf  das  gleichzeitige  oder  auch  alleinige  Vor- 
handensein der  für  das  Opium  charakteristischen  Mekonsäure^). 

Um  diese  direkt  nachzuweisen,  verdampft  man  nach  R.  Otto  den 
schwach  salzsauren  alkoholischen  Auszug  aus  dem  Objekt,  nimmt  den 
Rückstand  mit  Wasser  auf,  kocht  die  filtrierte  Flüssigkeit  mit  gebrannter 
Magnesia  im  Überschuß,  filtriert  und  fügt  zum  Fütrat  nach  dem 
schwachen  Ansäuern  mit  Salzsäure  Eisenchlorid.  Beim  Vorhandensein 
von  Mekonaäure  entsteht  eine  dunkel-  oder  blutrote  Färbung,  die 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  nicht  verschwindet  (Unterschied  von 
Eisenacetat)  und  auch  gegen  Goldchlorid  beständig  ist  (Unterschied 
von  Eisenrhodanid).  Auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  verschwindet  die 
Rotfärbung,  Ealiumnitrit  ruft  sie  wieder  hervor. 

Mit  überschüssigen  Basen  lief€(H  die  Mekonsäure  (ähnlich  wie  die 
Ghelidon säure)  gelbe  Salze. 

Nach  Dragendorff  geht  die  Mekonsäure  aus  saurer  wässeriger 
Flüssigkeit  in  Amylalkohol  über  und  kann  in  dessen  Verdampf rückstande 
wie  oben  durch  Eisenchlorid  erkannt  werden. 

Benzol  entzieht  der  sauren  Flüssigkeit  Me konin  (Opianyl),  eine  außer 
im  Opium  auch  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  vorkommende  in- 
differente Substanz. 

Das  in  allen  Teilen  der  Mohnpflanze  und  daher  auch  im  Opium  ent- 
haltene Rhoeadin  liefert  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  eine  intensiv  rote,  noch  bei  Verdünnung  1 :  100000  sichtbare 
Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Alkalien  verschwindet  und  durch  Säuren  wieder 
hervorgerufen  wird.  —  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Bhoeadin  mit 
olivengrüner,  konzentrierte  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe  auf. 

Einige  der  selteneren  Opiumalkaloide,  die  bei  gerichtlich -chemischen 
Untersuchungen  kaum  jemals  in  Betracht  kommen  dürften,  wie  z.  B.  Cryp- 
topin,  Laudanin,  Laudanosin  usw.,  sind  schon  bei  den  Speziaireaktionen 
(S.  337)  erwähnt  worden. 

Papaverin. 

Dieses  in  geringen  Mengen  im  Opium  vorkommende  und  zeitweilig  als 
Schlafmittel  ärztlich  verordnete  Alkaloid,  C^H'^NO*:  weiXSe  nadelförmige, 
bei  147®  schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Benzol  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  schwer  lösliche  Elristalle,  geht  schon  teilweise  aus 
sauren,  vollständig  aus  ammonlakalischen  Lösungen  in  Chloroform 
über  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  meist  kristallinisch. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  reines  Papaverin  farblos, 
beim  Erwäimen  dunkelviolett.  Meist  tritt  aber  diese  Färbung  schon  in 
der  JB^lte  ein. 

Erdmanns  Beagens  und  konzentrierte  Salpetersäure  liefern 
eine  dunkel  rote  Lösung. 

Fröhdes  Beagens  färbt  das  Papaverin  in  der  Kälte  grün;  beim 
Erwärmen  geht  die  Färbung  in  Blau,  dann  in  Violett  und  schließlich  in 
Bot  über. 


^)  C.  Mni    fand   im   Harn    von   mit   Opium   behandelten  Personen  nur 
Mekonsäure,  aber  kein  Morphin. 
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Das  Verhalten  des  Papaverins  gegen  allgemeine  Alkaloidreagen- 
zien  bietet  nichts  Charakteristisches. 

Siehe  auch  oben  die  Beaktionen  von  Branner,  Kobert,  Linke,  Mecke, 
Neumann-Wender,  Bosenthaler  und  Türk  (S.  336  bis  342). 

Physostigmin. 

Das  Physostigmin  (Eserin),  C"H"N*0*,  bildet  neben  Eseridin, 
C"H**N*0',  und  dem  strychninähnlich  wirkenden  Calabarin  den  giftigen 
Bestandteil  der  Calabarbohne  (Phyaostigma  venenosum)  und  findet  sich 
auch  in  den  sog.  Call  nässen. 

Das  Physostigmin  hat  die  Eigenschaft,  die  Pupille  zu  verengern, 
und  wird  deshalb  als  Salicylat,  welches  übrigens  das  am  leichtesten 
kristallisierbare  und  beständigste  Physostigminsalz  ist,  vorzugsweise  in  der 
Augenheilkunde  gebraucht. 

Das  Physostigmin  ist  eine  farblose,  kristallisierte  oder  undeutlich 
kristallinische  Substanz,  die  sich  in  saurem  und  alkalischem  Wasser  leichter 
löst  als  in  reinem  Wasser.  Diese  Lösungen  färben  sich  aber,  namentlich  die 
sauren  und  alkalischen,  am  Licht  und  in  der  Wärme  allmählich  intensiv  rot. 

Das  Physostigmin  ist  geschmacklos,  reagiert  alkalisch  und  liefert  nur 
schwer  kristallisierbare  und  leicht  zersetzliche  Salze. 

IVaohweis  des  FhyBOstigmins. 

Wegen  der  erwähnten  leichten  Zersetzlichkeit  des  Physostigmins 
ist  beim  Nachweis  desselben  der  Zutritt  von  Licht  uud  Luft  möglichst 
auszuschließen  und  die  Anwendung  höherer  Temperiitur,  freier  Mineral- 
säuren, ätzender  und  kohlensaurer  Alkalien  zu  vermeiden.  Es  wird 
nur  aus  wässerigen  alkalischen  Flüssigkeiten  von  Äther,  Amylalkohol, 
Benzol  oder  Chloroform  aufgenommen. 

Unter  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  zeichnen  sich  Jod- 
jodkalium, Phosphormolybdänsäure  und  Wismutjodidjodkalium 
durch  besondere  Empfindlichkeit  aus.  —  Bromwasser  gibt  einen  gelblichen 
Niederschlag  (1 :  5000). 

Kon  zentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Physostigmin  mit  gelber, 
bald  in  Olivengrün  übergehender  Färbung.  Auf  Zusatz  von  etwas 
Bromwasser  färbt  sich  diese  Lösung  rotbraun. 

Konzentrierte  Salpetersäure  liefert  ebenfalls  eine  gelbe 
Lösung. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  verdampft, 
hinterläßt  das  Physostigmin  einen  am  Rande  grün  gefärbten  Eückstand, 
der  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  löst. 

Mangels  anderer  charakteristischer  Beaktionen  —  siehe  auch  oben  S.  338 
—  wird  man,  um  ein  isoliertes  Alkaloid  mit  Physostigmin  zu  identifizieren, 
womöglich  den  physiologischen  Versuch  —  Pupillenverkleinerung  — 
an  dem  Auge  einer  Katze  ausführen. 

Pikrotoxin. 

Der  giftige  Bestandteil  der  unter  der  Bezeichnung  „Kockelskörner** 
bekannten  Früchte  von  Menispermum  Cocculi,  das  Pikrotoxin,  C'^'H^O**, 
ist  eine  durch  Kristallisationsfähigkeit  und  intensive  Bitterkeit  ausgezeichnete 
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neutrale  Substanz  aus  der  Klasse  der  Bitterstoffe,  in  kaltem  Wasser  and 
Äther  schwer,  in  Alkohol,  Chloroform,  Amylalkohol,  wässerigen  Alkalien 
und  Ammoniak  ziemlich  leicht  löslich.  Es  kristallisiert  in  meist  stern- 
förmig gruppierten  Nadeln,  die  bei  200*  schmelzen,  und  wirkt  als  heftiges 
Krampfgift. 

Wie  in  ihrer  Heimat  (Malabar,  Ceylon,  Java)  zum  Fischfang,  so  werden 
die  Kockelskömer  zuweilen  auch  hierzulande  als  Fischbetäubungsmittel 
benutzt. 

Ein  solches  von  B.  Fischer  untersuchtes  Präparat  stellte  einen  bräun- 
lichen Kuchen  von  etwa  30  g  Gewicht  dar  und  bestand  aus  gepulverten,  mit 
Weizenmehl  und  Wasser  zu  einer  Paste  angerührten  Kockelskömern. 

Diese  sind  im  frischen  Zustande  rote,  getrocknet  braunschwarze,  rund- 
liche Kömer  von  etwa  1  cm  Dicke  und  enthalten  bis  zu  1  Proz.  Pikrotozin. 
Sie  sollen  mitunter  bei  der  Herstellung  von  Bier  Verwendung  gefunden 
haben. 

ITaohweis  des  Pikrotoxins. 

Das  erforderlichenfalls  zuvor  zur  Trockne  verdampfte  Unter- 
suchungsobjekt  wird  wiederholt  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht,  der 
Extrakt  verdampft,  der  Rückstand  mehrmals  mit  kochendem  Wasser 
behandelt  und  die  durch  ein  feuchtes  Filter  filtrierte  Lösung  nach  dem 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure  mehrmals  mit  Äther  oder  Chloroform 
extrahiert.  Zur  weiteren  Reinigung  kann  der  Yerdunstungsrückstand 
dieser  Auszüge  nochmalB  in  heißem  Wasser  gelöst,  mit  etwas  Bleiacetat 
gef&Ut  und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  werden.  Sind 
die  Mengen  des  Pikrotoxins  nicht  zu  gering,  so  scheidet  es  sich  beim 
Eindampfen  in  Kristallen  ab  und  kann  außer  dnrch  seinen  intensiv 
bitteren  Geschmack  und  sein  physiologisches  Verhalten  (am  Frosch) 
noch  durch  die  folgenden  Reaktionen  gekennzeichnet  werden. 

Das  Pikrotoxin  gehört  zu  den  wenigen  Giften,  welche  nur  aus 
sauren  oder  neutralen,  nicht  aber  aus  alkalischen  Flüssigkeiten 
in  Äther,  Chloroform  oder  Amylalkohol  übergehen.  Benzol  und  Petro- 
leumäther nehmen  es  auch  aus  sauren  Lösungen  nicht  auf. 

Gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  verhält  sich  das 
Pikrotoxin,  da  es  kein  Alkaloid  ist,  natürlich  indifferent,  aus  ammonia- 
kalischer  Lösung  wird  es  durch  Bleiessig  gefällt  und  reduziert  beim 
Erhitzen  Fehlin gsche  Eupferlösung. 

Speziaireaktionen. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Pikrotoxin  mit  orange- 
roter, bald  in  Gelb  übergehender  Farbe  auf,  die  durch  eine  Spur 
Kalium dichromat  in  Violett,  durch  etwas  mehr  Kaliumdichromat  in 
Braun  umgewandelt  wird. 

Langleysche  Reaktion:  Mischt  man  Pikrotoxin  mit  der  drei- 
fachen Menge  Salpeter,  durchfeuchtet  die  Mischung  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  fügt  dann  konzentrierte  Natron- 
lauge zu,  so  tritt  Rotfärbung  ein. 

Baumert,  GerichiL  Chemie.    I.  25 
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Melzersche  Seaktion:  Bringt  man  zn  einer  Spnr  Pikrotoxin 
1  bifl  2  Tropfen  einer  Lösung  von  Benzaldehjd  in  absolutem 
Alkohol  —  Reiche  Teile  —  und  fügt  1  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  hinzu«  so  färbt  sich  das  Körnchen  rot,  und  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  beim  Bewegen  rotviolett'). 

Mit  Farforol  und  Schwefelsäure  in  der  beim  Santonin  angegebenen 
Anwendung  liefert  das  Pikrotoxin  eine  beständige  schön  violette  Färbung 
(Thaeter). 

Fügt  man  zur  Lösung  des  Pikrotoxins  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
nach  Eintritt  der  Safranfarbe  1  Tropfen  20proz.  Lösung  von  Anisaldehyd 
in  absolutem  Alkohol,  so  umgeben  »ich  die  einzelnen  Teilchen  der  Substanz 
mit  einer  indigovioletten  Zone,  die  allmählich  in  Blau  übergeht.  — 
Mischt  man  2  bis  3  Tropfen  der  wässerigen,  alkoholischen  oder  chlorofor- 
mischen Pikrotozinlösung  in  einem  Olasschälchen  mit  2  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäurs  und  fügt  nach  1  Minute  1  Tropfen  der  Anisaldehydlösung 
hinzu,  so  entsteht  beim  Erwärmen  (80*)  auf  dem  Wasserbade  noch  bei  Ver- 
dünnung 1:5000  eine  rotviolette  bis  blaArosa  Färbung  (St.  Minovici'). 
—  Convolvulin*)  firbt  sich  unter  denselben  Bedingungen  rot,  später  kirsch- 
rot, Saponin  rotbraun,  dann  schwarz,  violett  durchscheinend.  Aconitin 
blaftn>sa,  Yeratrin  blutrot,  beim  Erwärmen  indigoblau.  —  Über  das  Ver- 
halten des  Pikrotoxins  gegen  Chloralschwefelsäure  usw.  siehe  oben  8.341. 


Pilocarpin. 

Das  wegen  seiner  schweiß-  und  speicheltreibenden  Wirkung  als  salz- 
saures  oder  salpetersaures  Salz  arzneilich  angewendete  Pilocarpin, 
€"H'*N^O',  der  Jaborandiblätter  ist  eine  halbflüssige,  alkalisch  reagie- 
rende, in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  leicht,  in  Wasser  wenig,  in  Benzol 
unlösliche  Substanz.  Es  ist  leicht  zersetzlich  und  geht  (z.  B.  schon  beim 
Eindampfen  der  sauren  Lösung)  teilweise  in  Pilocarpidin,  C"H"N*0', 
und  Jaborin,  C"H"N*0*  (?),  über,  die  auch  in  den  Jaborandiblättem  ent- 
halten und  dem  Pilocarpin  äuiSerlich  ähnlich  sind.  Jaborin  wirkt  aber  wie 
Atropin  auf  den  tierischen  Organismus. 

Das  Pilocarpin  hzw.  die  Jaborandialkaloide  gehen  aus  alkalischen 
Flüssigkeiten  (teilweise  auch  schon  aus  neutralen)  in  Äther,  Benzol  oder 
Chloroform  über  und  verbleiben  beim  Verdunsten  als  alkalische,  sirupöse, 
nicht  flüchtige  Rückstände. 

Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  kommen  ab  be- 
sonders empfindlich  Jodjodkalium,  Phosphormolybdän-  und 
Phosphorwolframsäure,  sowie  Wismutjodid jodkalium  in 
Betracht. 


*)  Phytosterin  und  Cholesterin  geben  nach  H.  Kreis  (Chem.-Ztg.  23, 
21  [1899])  anfänglich  eine  ähnliche  Botfärbung,  die  aber  bald  in  Dunkel- 
violett übergebt.  * 

*)  Vortrag  auf  dem  vierten  internationalen  Kongreß  für  angew.  Chemie. 
Paris  1900. 

•)  Der  glykosidische  Bestandteil  des  wegen  seiner  purgierenden  Wirkung 
früher  häufig  arzneilich  angewendeten  Jalapenharzes.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  das  Convolvulin  mit  schön  roter  Farbe. 
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Speziaireaktionen. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  Erdmanns  und  Fröhdes 
Reagens  geben  die  Alkaloide  der  Jaborandiblätter  keine  charakte- 
ristischen Färbungen. 

Fügt  man  zur  Lösung  des  Pilocarpins  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  ein  wenig  Kalium bichromat,  so  zeigt  sich  eine 
bräunlichgrüne,  allmählich  grün  werdende  Färbung. 

Neuerdings  wurden  folgende  Reaktionen  angegeben:  Formalin- 
schwefelsäure  färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  einigen  Tropfen  Pilocarpin- 
lösung  gelb,  dann  gelbbraun,  blutrot  und  schließlich  braunrot; 
Yanadinschwefelsäure  goldgelb,  allmählich  hellgrün,  zuletzt  hell- 
blau. —  Beim  Erhitzen  von  1  bis  2ccm  Pilocarpinlösung  mit  etwas  Natrium- 
persulfat färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  anter  Entwickelung  widerlicher, 
schwach  ammoniakalischer  Dämpfe,  welche  Lackmus  bläuen  und  Quecksilber- 
nitrat  schwärzen.  —  Eine  Iproz.  Lösung  von  Permanganat  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  mit  Pilocarpinlösung  erst 
entfärbt,  dann  tief  gelb  unter  Entwickelung  weißer,  nach  verbrannter 
Weinsäure  riechender  Dämpfe  (E.  Barrat 0- 

Wird  eine  Losung  von  etwa  0,01  bis  0,02  g  salzsaurem  Pilocarpin  in  wenig 
Wasser  mit  1  bis  2  ccm  sauer  reagierendem  Wasserstoffsuperoxyd 
versetzt,  darauf  mit  2  ccm  Benzol  überschichtet  und  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  0,3proz.  Kaliumbichromatlösung  sofort  vorsichtig  umgeschüttelt, 
so  färbt  sich  das  Benzol  violett  bis  blau  (H.  Helch'). 

Dieselbe  violette  Färbung  gibt  nach  Helch  auch  Pyridin,  Chino- 
lin  nur  eine  schmutzig  violette,  nach  einiger  Zeit  verblassende  Trübung, 
Antipyrin,  Migränin  (zitronensaures  Antipyrin  -  Coffein)  und  Salipyrin 
(salicylsaures  Antipyrin)  eine  tiefe  Blaufärbung. 

Mit  Calciumkarbonat  neutralisiertes  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt  bei 
der  Helchschen  Beaktion  nur  mit  Pilocarpin,  Pyridin  und  Salipyrin 
die  violette  bzw.  blaue  Färbung  des  Benzols.  Letztere  tritt  jedoch  auch  bei 
Antipyrin  und  Migränin  auf  Zusatz  von  Säure  hervor. 

Die  schwach  salz-  oder  schwefelsaure  wässerige  Ausschüttelung  der 
gefärbten  Benzollösung  gibt  (zum  Unterschiede  von  Pyridin,  Antipyrin, 
Migränin  und  Salipyrin)  bei  Pilocarpin  die  Hei  oh  sehe  Beaktion  nicht. 

Nach  A.  Wanger  in')  verhält  sich  auch  das  Apomorphin  bei  der 
Helchschen  Beaktion  dem  Pilocarpin  ähnlich. 

Führt  man  diese  mit  beiden  Alkaloiden  nebeneinander  aus,  so  erscheint 
die  Färbung  des  Benzols  beim  Apomorphin  mehr  rot-,  beim  Pilocarpin 
mehr  blauviolett  und  nimmt  bei  ersterem  im  Laufe  der  Zeit  an  Tiefe  zu, 
beim  letzteren  dagegen  nicht.  Die  wässerige  Schicht  ist  beim  Apomorphin 
anfangs  purpurrot,  dann  braunrot  und  schließlich  braungrün,  beim 
Pilocarpin  dagegen  fast  farblos. 

Pilzgifte. 

Die  alljährlich  vorkommenden  zahlreichen,  oft  tödlichen  Pilzvergiftungen 
sind  fast  durchweg  Unglücksfälle  infolge  Verwechselung  von  eßbaren  Pilzen 
mit  ähnlichen  Giftpilzen,  und  würden  bei  der  ausgedehnten  Verwendung 
der  Pilze   als   Nahrungs-   und   Genußmittel  —  zumal  bei  der  meist  ganz  un- 


»)  Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  19,  188  (1904). 
*)  Pharmaz.  Post  35,  289  (1902). 
')  Pharmaz.  Ztg.  47,  599  (1902). 
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zul&nglichen  sanitätspolizeilichen  Überwachung  des  Pilxhandels  —  noch 
h&nflger  sein,  wenn  die  Pilzgifte  im  allgemeinen  nicht  so  leicht  zersetzlich 
wären,  daß  sie  bei  der  küchenmäßigen  Zubereitung  der  Pilze  vielfach  un- 
wirksam werden. 

Einige  der  bekannteren  Giftpilze,  so  namentlich  der  Fliegenpilz 
(Agaricus  muscarinns)  und  der  Knollenblätterpilz  (Amanita  phalloides) 
werden  aber  auch  gelegentlich  zu  yerbrecherischen  Zwecken,  z.  B.  Abtrei- 
bungsversuchen, benutzt. 

Der  Fliegenpilz  enthält  neben  Muscarin  (8.  375)  nach  £.  Harmsen') 
noch  ein  zentral  wirkendes  „Pilztozin*,  welches  leicht  zersetzlich  ist,  beim 
Trocknen  abnimmt,  aber  durch  Wärme  nicht  vollständig  zerstört  wird. 

Der  giftige  Bestandteil  des  Knollenblätterpilzes  und  anderer  Ama- 
nitaarten,  das  Phallin,  ist  ein  ähnlich  wie  Bicin  und  Abrin  wirkendes 
Toxalbumin  (B.  Kobert),  derjenige  der  Morcheln  (Helvella  esculenta) 
die  amorphe  Helvellasäure,  C"H"0'  (B.  Böhm,  E.  Külz*). 

Das  neben  Muscarin  und  auch  sonst  in  Pilzen  oft  sich  findende  und 
dann  als  Amanitin  bezeichnete  Cholin,  G^H^^NO"  (s.  auch  Muscarin)  ist 
ein  farbloser,  stark  alkalischer,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicher  Sirup. 
Es  ist  nicht  giftig,  kann  aber  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  leicht 
in  das 'dem  Muscarin  des  Fliegenpilzes  sehr  ähnliche  giftige  Pseudomuscarin, 
C*H"NO',  übergeführt  werden. 

Bei  der  leichten  Veränderlichkeit  der  Pilzgifte  und  der 
außerordentlichen  Mangelhaftigkeit  unserer  Kenntnisse  von 
denselben  sind  Pilzvergiftungen,  wenn  nicht  schon  durch  die 
äußeren  Umstände,  nur  dadurch  nachzuweisen,  daß  es  gelingt, 
im  Magen-  und  Darminhalt  oder  in  Speiseresten  Pilzsubstanz 
aufzufinden    und    als    einem    Giftpilze    angehörig    zu    erkennen. 


Piperin. 

Das  Piperin  C'^H'*NO',  das  Alkaloid  des  schwarzen  Pfeffers,  welches 
hier  als  Bestandteil  eines  allgemein  üblichen  Gewürzes  erwähnt  werden  mag, 
kristallisiert  in  farblosen,  bei  128  bis  129®  schmelzenden,  vierseitigen  Prismen, 
deren  alkoholische  Lösung  einen  brennend  scharfen  Geschmack  besitzt.  Es 
reagiert  nicht  alkalisch  und  löst  sich  auch  in  säurehaltigem  Wasser  nur  sehr 
wenig,  dem  es  durch  Äther,  Benzol  oder  Chloroform  entzogen  werden  kann. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Piperin  mit  grelber,  bald  in 
Dunkelbraun  und  dann  in  Graubraun  übergehender  Farbe,  konzentrierte 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  orangerotes,  in  Kalilauge  mit  blut- 
roter Farbe  lösliches  Harz.  Über  das  Verhalten  gegen  Furfurolschwef  el- 
säure  siehe  oben  8.348. 

Durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  Piperin  in  das 
ebenfalls  im  Pfeffer  enthaltene  Piperidin  C*H"N  und  Piperidinsäure  C"H^*0* 
gespalten. 

Das  Piperidin,  eine  bei  106®  siedende,  nach  Ammoniak  und  Pfeffer  riechende 
alkalische  Flüssigkeit,  gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  Fröhdes  Beagens 
und  Vanadinschwefelsäure  keine  Farbenreaktionen.  Verdünnte  wässerige 
(nicht  säurehaltige)  Piperidinlösungen  werden  nur  durch  Jodjodkalium,  Queck- 
silberjodid-  und  Wismutjodidjodkalium  gefällt.  Die  Niederschläge  sind  im 
Überschuß  des  Fällungsmittels  löslich. 


*)  Archiv  f.  experiment.  Pathologie  u.  Pharmakologie  50,  361  (1903). 
*)  Ebenda  19,  403  (1885). 
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Santonin. 

Das  Santonin,  C'^H^O",  ist  der  wirksame  Bestandteil  (2  bis  3  Proz.) 
des  Wurm-  oder  Zitwersamens  (von  Artemisia  maritima).  Es 
kristallisiert  in  färb-  und  geruchlosen,  am  Licht  sich  gelb  färbenden,  bei 
170^  schmelzenden  rhombischen  Täf eichen,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkalien 
leicht,  in  heüSem  90 proz.  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind,  und  besitzt  einen 
eigentümlich  widerlich  bitteren  Geschmack. 

Das  Santonin  wird  als  wurmtreibendes  Mittel  ärztlich  verordnet,  in 
größeren  Dosen  wirkt  es  giftig.  Besonders  charakteristisch  ist  die  Wirkung 
auf  die  Sehnerven  (Blitzen  vor  den  Augen,  Grün-  und  Gelbsehen).  —  Das 
Santonin  geht  teilweise  unverändert  in  den  Harn  über,  der  ein  charakte- 
ristisches Verhalten  (s.  u.)  zeigt. 

Nachweis  des  Santonine. 

Das  Santonin  geht,  da  es  keine  Base,  sondern  ein  Säureanhydrid 
ist,  nur  aus  sauren  Flüssigkeiten  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform, 
nicht  jedoch  in  Petroleumäther  üher  und  reagiert  mit  allgemeinen 
Alkaloidreagenzien  nicht,  gibt  jedoch  ziemlich  zahlreiche  Farben- 
reaktionen. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  Santonin  erst 
bei  längerem  Stehen,  besonders  in  gelinder  Wärme,  allmäfilich  gelb 
bis  rotgelb. 

Erhitzt  man  0,01  g  Santonin  mit  1  ccm  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  fügt  1  Tropfen  Eisenchlorid  hinzu,  so  tritt  Violett- 
färbung ein  (Lindosche  Reaktion). 

Versetzt  man  den  trocknen  Äther  -  usw.  -  Yerdunstungsrückstand  mit 
Chlorzinksalzsäure  —  lg  geschmolzenes  Chlorzink,  30  ccm  konzen- 
trierte Salzsäure  und  30  ccm  Wasser  —  oder  dampft  man  die  Santoninlösung 
mit  dem  Beagens  ein,  so  entsteht  eine  blauviolette  Färbung  (Czumpelitz, 
Jorissen). 

Unter  denselben  Bedingungen  färben  sich:  Berberin  gelb,  Chinin 
blaßgelb,  Cubebin  karminrot.  Delphinin  rotbraun,  Digitalin  kastanien- 
braun, Narcein  olivengrün,  Salicin  violettrot,  Strychnin  rosenrot, 
Thebain  gelb. 

2  bis  3  Tropfen  alkoholischer  Santoninlösung  mit  1  bis  2  Tropfen  alko- 
holischer FurfuroUösung  und  2  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  liefern  beim  Verdunsten  des  Alkohols  eine 
purpurrote,  karmoisinrote,  blauviolette  und  dunkelblaue  Färbung 
(Thaeter). 

Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlauge  gibt 
Santonin  eine  schön  karminrote,  allmählich  gelbrot  werdende  und  dann 
verblassende  Färbung. 

Santoninhaltiger  Harn  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Natronlauge 
rot  und  gibt  diese  Substanz  beim  Schütteln  an  Amylalkohol  oder  Chloro- 
form ab.  —  Versetzt  man  den  Harn  mit  Kalkhydrat  oder  besser 
Calciumkarbid,  so  entsteht  beim  Vorhandensein  von  Santonin  eine 
intensive  karminrote  Färbung  (Crouzel). 
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Saponine. 

Die  meisten  der  wegen  ihrer  Eigentümlichkeit,  in  wässeriger  Lösung 
seifenartig  zu  schäumen,  als  Saponine  bezeichneten,  im  Pflanzenreiche  weit 
verbreiteten  Substanzen  sind  giftig  —  Sapotoxine  —  und  teilweise  schon 
in  kleinen  Mengen  auch  für  Menschen  schädlich  (Erbrechen,  Kolikschmerzen, 
Auflösung  der  roten  Blutkörperchen). 

Ihrer  chemischen  Natur  nach  sind  die  Saponine  Glykoside  und  spalten 
beim  Erhitzen  mit  Säuren  Zucker  ab ;  sie  stellen  weiße,  amorphe  Pulver  dar, 
welche  einen  brennenden  oder  kratzenden,  mitunter  intensiv  bitteren  Ge- 
schmack besitzen;  ihr  Staub  erregt  Niesen. 

In  Wasser  sind  die  Saponine  löslich,  in  Alkohol  nur  einige,  in  Äther, 
Petroleumäther,  Benzol  und  Chloroform  lösen  sie  sich  nicht. 

Saponinhaltige  Pflanzen  wurden  von  jeher  als  Fischgifte  *),  d.  h.  Be- 
täubungsmittel beim  Fischfange  benutzt.  In  der  Neuzeit  haben  die  Saponin- 
Substanzen  noch  eine  besondere  Bedeutung  als  Mittel  zur  Bildung,  Ver- 
mehnmg  und  Erhaltung  des  Schaumes  kohlensäurehaltiger  Getränke  —  Wein, 
Bier  und  namentlich  künstlicher  Brauselimonaden  —  erhalten'). 

Außer  dem  längst  bekannten  Saponin  der  Seifenwurzel  (Saponaria 
offlcinalis)  ist  hier  aus  der  großen  Zahl  der  übrigen  Saponinsubstanzen  die 
giftige  (wegen  ihrer  schleimlösenden  und  hustenerregenden  Wirkung  auch 
arzneilich  angewendete)  Quillaj  asäure*),  C*"H*®0*®  (B.  Kobert),  sowie 
das  Githagin  oder  Agrostemma-Sapotoxin,  C*^H"0**  +  H*0,  der 
giftige  Bestandteil  des  als  Verunreinigung  im  Getreide  häufig  vorkommenden 
Samens  der*  Kornrade  (Agrostemma  Githago)  hervorzuheben. 

In  einer  Familie,  in  der  viel  „Kornkaffee'',  d.  h.  ein  aus  gerösteten 
Getreidekömem  hergestelltes  Getränk  genossen  wurde,  erkrankten  mehrere 
Sander,  von  denen  das  jüngste  (9  Monate  alte)  starb,  unter  Yergiftungs- 
erscheinungen  (Kopfschmerz,  Schwindel,  Fieber,  Durchfall  usw.). 

Die  Untersuchung  ergab  in  dem  , Kornkaffee"  eine  große  Menge 
Komradensamen ,  die  somit  durch  das  Kosten  nicht  (wie  man  zuweilen  an- 
nimmt) entgiftet  worden  waren*). 

NaohweiB  von  Saponinsubstanzen. 

Das  gebräuchliche  Verfahren  der  Ausmittelung  von  Pflanzengiften 
liefert,  da  die  Saponine  aus  wässerigen  Lösungen  nur  schwierig  oder 
gar  nicht  in  Äther  usw.  übergeführt  werden  können,  keine  befriedigen- 


^)  Nach  den  Versuchen  von  B.  Kobert  (Beiträge  zur  Kenntnis  der 
Saponinsubstanzen;  Stuttgart  1904)  wirken  Saponine  noch  in  sehr  großer 
Verdünnung  intensiv  giftig  auf  Fische. 

*)  Alkoholische  Lösungen  von  Bohsaponinen,  d.  h.  weingeistigen  Extrak- 
ten von  Quillajarinde  und  anderen  saponinhaltigen  Drogen  werden  unter  den 
verschiedensten  Namen:  Gummi  cr^me,  Gummi  mousseuse,  Gommalin, 
CremoUn,  Spumatolin,  Lychnol  usw.  angeboten  und  verwendet.  Wegen  der 
Schwierigkeit,  physiologisch  verschiedene  Saponinsubstanzen  in  kleinen  Mengen 
voneinander  zu  unterscheiden,  hat  sich  die  Freie  Vereinigung  deutscher 
Nahrungsmittelchemiker  gegen  die  Verwendung  derartiger  Stoffe  aus- 
gesprochen (Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  12,  50  (1906). 

')  Die  Quillajarinde  enthält  außerdem  noch  ein  zweites  giftiges  Saponin 
—  Quillaj a-Sapotoxin  (Kruskal)  — ,  sowie  das  nicht  giftige  Quillaj a- 
Saponin  oder  QuiUajin  (Stütz). 

*)  Weissmann,  Deutsche  med.  Wochenschr.  29,  20  (1903). 
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den  Ergebnisse.  Dagegen  hat  sich  folgendes  Verfahren  von  K.  Brunner  ^) 
zur  Untersuchung  schäumender  Getränke  als  brauchbar  erwiesen. 

Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  z.  B.  die  wässerige  Lösung  eines 
Brauselimonadenpulvers  y  wird  nach  dem  Kochen  und  Erkalten  mit 
so  viel  flüssiger  Karbolsäure  (Acidumcarbolicumliquef actum)  geschüttelt, 
daß  etwa  5  ccm  derselben  ungelöst  bleiben.  Die  Phenolschicht,  deren 
Abscheidung  durch  Ammoniaksulfat  beschleunigt  werden  kann,  wird 
dann  mit  Wasser  und  Äther,  dem  die  Hälfte  seines  Volums  Petroleum- 
äther zugesetzt  ist,  geschüttelt  und  die  wässerige  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand,  welcher  zweck- 
mäßig durch  kalte  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  oder  Aceton 
gereinigt  wird,  gibt  sehr  schön  die  Saponinreaktion :  Rotfärbung  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  2). 

In  besonderen  Fällen  kann  man  zur  Abscheidung  von  Saponinen 
auch  deren  Eigenschaft,  durch  Bleiacetat,  Bleiessig  oder  heiß  gesättigtes 
Barytwasser  gefäUt  zu  werden,  benutzen  und  aus  der  bei  der  Zerlegung 
dieser  Niederschläge  erhaltenen  wässerigen  Flüssigkeit  nach  dem  Ein- 
dampfen das  Saponin  durch  absoluten  Alkohol  und  Äther  fällen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  die  meisten  Saponine  mit 
roter  oder  gelbroter,  in  Rot  oder  Violett  übergehender  Farbe;  mit 
Molybdän-  und  Vanadin  schwefelsaure  geben  die  verschiedenen 
Saponinsubstanzen  braune,  bniunrote,  blaue,  grüne  oder  violette 
Färbungen  und  reduzieren  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  Fehlin g- 
sche  Lösung. 

Naohweis  von  Githagin  im  Mehl. 

Zum  Nachweis  von  Githagin  bzw.  Kornrade  im  Mehl  erhitzt  man 
500  g  mit  1  Liter  85proz.  Alkohol,  dampft  den  heiß  filtrierten  Auszug 
auf  ein  kleines  Volum  ein  und  versetzt  den  Ruckstand  mit  absolutem 
Alkohol  und  etwas  Äther.  Der  nach  1 2  bis  24  Stunden  ausgeschiedene 
Niederschlag  wird  abfiltriert,  bei  100®  getrocknet  (um  EiweißstoSe  zu 
koagulieren)  und  dann  mit  wenig  kaltem  Wasser  behandelt,  aus  dem 
das  Githagin  durch  absoluten  Alkohol  als  ein  nach  dem  Trocknen  gelb- 
lich weißes,  scharf  und  kratzend  schmeckendes  Pulver  gewonnen  werden 
kann  (Petermann). 

Das  von  Kobert  und  KruskaH)  dargestellte  Githagin  färbt  sich 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  hellgelb,  im  Laufe  einiger  Stunden 
orange  und  rot,  mit  Fröhdes  Reagens  bräunlichgelb,  allmählich  rot- 
braun, mit  Yanadinschwefelsäure  braunrot. 


*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genußmittel  5,  1197  (1902). 

*)  Schichtet  man  die  Lösung  des  ßaponins  in  konzentrierter  wässeriger 
Chloralhydratlösung  auf  konzentrierte  Schwefelsäure,  so  tritt  eine  gelbe, 
dann  purpurrote,  zuletzt  mal  venblaue  Zone  auf  (E.  Schär). 

')  Arbeiten  aus  dem  pharmakologischen  Institut  zu  Dorpat.  Heft  6. 
(Stuttgart  1891.) 
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Bei  der  Vogelschen  Probe  —  Erwärmen  von  10g  Mehl  mit  30 
bis  40ccm  70proz.  Alkohol,  dem  5  Proz.  Salzsäure  zugesetzt  sind  — 
liefert  kornradehaltiges  Mehl  eine  orangegelbe  Flüssigkeit.  • 

Die  gleiche  FärbuDg  erzeugt  der  Taumellolch  (Lolium  tremulentum) ; 
Botfärbungi  die  auch  vod  Wicken-  und  Bohnemnehl  herrühren  kann, 
deutet  auf  Mutterkorn,  Grünfärbung  auf  Bhinantiu  aus  Wachtel- 
weizen (Melampyrum)  und  anderen  Unkrautsamen.  Schüttelt  man  die 
grüne  alkoholische  BhinantinlÖsung  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit 
Chloroform,  so  färbt  sich  letzteres  blau  oder  blaugrün. 

Nachweis  von  Saponinsubstanzen  in  Wein,  Bier  u.  dgl. 

Das  zu  untersuchende  Getränk  —  Wein,  Bier  —  wird  mit 
Magnesiumkarbonat  übersättigt,  auf  etwa  100  com  eingedampft  und  der 
noch  flüssige  Bückstand  mit  dem  doppelten  Yolum  96  proz.  Alkohol 
vermischt.  Nach  halbstündigem  Stehen  wird  filtriert,  das  Filtrat  von 
Alkohol  befreit,  der  Rückstand  abermals  (warm)  filtriert  und  wie  oben 
(S.  391)  nach  Brunn  er  weiter  unsersucht. 

Der  erkaltete  Yerdampfrückstand  der  vom  Phenol  getrennten 
wässerigen  Flüssigkeit  muß,  um  deutliche  Saponinreaktion  zu  geben, 
vorher  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  (bei  Wein)  oder  kaltem  Aceton 
(bei  Bier)  gewaschen  werden. 

Solanin. 

Als  Solanin  bezeichnet  man  im  allgemeinen  den  giftigen  Bestandteil 
verschiedener  Solanaceen,  doch  ist  noch  nicht  sicher,  ob  das  in  allen  Teilen 
der  Kartoffelstaude  (Solanum  tuberosum)  enthaltene  Solanin  mit  dem- 
jenigen anderer  Solanumarten ,  z.  B.  des  Nachtschattens  (S.  nigrum), 
Bittersüß  (S.  dulcamara),  der  Tomaten  (S.  lycopersioum)  usw.  völlig 
identisch  ist. 

Der  Solaningehalt  der  Kartoffeln  ist  bei  den  einzelnen  Sorten  sehr 
verschieden  (17  bis  106  mg  pro  Ealogramm)  und  nimmt  von  außen  —  der 
größere  Teil  befindet  sich  in  der  Schale  —  nach  innen  ab.  Am  reichlichsten 
(etwa  0,5  Proz.)  ist  das  Solanin  in  den  im  Frühjahr  austreibenden  Keimen 
enthalten,  im  übrigen  ündet  eine  Vermehrung  desselben  weder  bei  längerem 
Lagern,  noch  beim  Faulen  der  Kartoffeln  statt,  und  ein  Zusammenhang 
zwischen  dem  Solaningehalte  und  Kartoffelkrankheiten  ist  bisher  ebenso 
wenig  erwiesen,  als  die  von  B.  Weil  behauptete  Bildung  von  Solanin  durch 
Bakterien  bestätigt^). 

Das  Solanin,  C^^H^^NO",  kristallisiert  in  weißen,  bei  245®  schmelzenden, 
bitter  schmeckenden  Nadeln;  es  reagiert  schwach  alkalisch,  löst  sich  in 
Wasser,  kaltem  Alkohol,  Äther  und  Benzol  wenig  oder  gar  nicht,  reichlicher 
in  heißem  Alkohol  und  wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren  in  Zucker  und 
Solanidin,  C"H**NO*,  — seidenglänzende,  bei  208**  schmelzende,  in  heißem 
Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche  Nadeln  —  gespalten. 


')  Die  obigen  Angaben  sind  im  wesentlichen  der  neuesten  Arbeit  von 
M.  Wintgen  (Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genußmittel  12, 
113  (1906)  entnommen. 
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Die  Wirkungen  des  Solanins  und  Solanidins  sind  denen  der  Saponin- 
substanzen  ähnlich  (Protoplasmagifte),  ob  jedoch  Massenerkrankungen,  die 
schon  wiederholt,  z.  B.  1892  und  1893  bei  den  Mannschaften  verschiedener 
Truppenteile  im  Elsaß,  nach  Kartotfelgenuß  auftraten.  Solanin  Vergiftungen 
waren,  ist  zweifelhaft,  da  der  Solaningehalt  von  1  kg  (entkeimter)  Kartoffeln 
zur  Vergiftung  nicht  ausreicht. 

Naohweis  des  Solanins. 

Wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  des  Solanins  (b.  c),  die  sich 
auch  im  Organismas  vollzieht,  wird  man  aus  Organen  statt  jenes  wohl 
meist  Solanidin  isolieren. 

Während  das  Solanin  sich  sauren  oder  alkalischen  Lösungen  nur 
durch  (heÜSen)  Amylalkohol  entziehen  läßt,  geht  das  Solanidin  auch  in 
Äther,  Benzol  und  Chloroform  über.  Es  ist  jedoch  am  zweckmäßigsten, 
den  wässerigen  weinsauren  Auszug  der  Organe  nach  der  Neutralisation 
mit  Magnesia  zur  Trockne  einzudampfen  und  den  Eückstand  mit  Alko- 
hol auszukochen.  Beim  Vorhandensein  nicht  zu  kleiner  Mengen  Sola- 
nins gelatiniert  das  alkoholische  Filtrat  beim  Erkalten. 

Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  gibt  nur  die 
Phosphormolybdänsäure  mit  sehr  verdünnten  Solaninlösungen  gelbe 
Fällungen,  während  das  Solanidin  —  also  die  mit  überschüssiger  Salz- 
säure gekochte  Solaninlösung  —  auch  durch  die  meisten  anderen 
allgemeinen  Alkaloidreagenzien  gefällt  wird. 

Speziaireaktionen  ^). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Solanin  rötlichgelb  oder 
orange.  Die  Färbung  geht  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen 
in  Braunrot  über.  Wird  die  Lösung  des  Solanins  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  tropfenweise  mit  Bromwasser  versetzt,  so  entstehen 
rote  Streifen. 

Äthylschwefelsäure  —  ein  Gemisch  von  9  Vol.  absolutem  Alko- 
hol und  6  Vol.  konzentrierter  Schwefelsäure  —  färbt  das  Solanin  rot, 
und  beim  Überschichten  von  Schwefelsäure  mit  alkoholischer  Solanin- 
lösung entsteht  ebenfalls  eine  rote  Zone. 

Selenschwefelsäure  —  0,3  g  selensaures  Natrium,  8  ccm  Wasser 
und  6  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  —  löst  das  Solanin  mit  schön 
himbeerroter  Farbe,  die  angeblich  noch  bei  0,03mg  Solanin  deutlich 
sichtbar  ist  2). 

Über  das  Verhalten  des  Solanins  gegen  Erdmanns  und  Froh  des 
Reagens,  Vanadin-  und  Selenschwefelsäure  (nach  Mecke)  und  andere 
Speziaireagenzien  siehe  S.  335  ff. 


.*)  Biese  gelten  auch  für  das  Solanidin. 

*)  Tellurschwefelsäure   —   analog  unter  Verwendung   von    Tellur- 
säure hergestellt  —  gibt  die  gleiche  Keaktion. 
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Quantitative  Bestimmiing  dee  Solanins  in  den  Kartoffeln. 

Der  abgepreßte  Saft  von  500  g  zerriebenen  Kartoffeln  wird  nach  dem 
Absetzen  der  Stärke  und  Auswaschen  derselben  durch  Dekantation  mit  Wasser 
und  Neutralisation  der  vereinigten  Flüssigkeiten  mit  Ammoniak  zur  Simp- 
konsistenz  eingedampft,  der  Preßrückstand  mehrmals  mit  heißem  Alkohol 
extrahiert  (Schmiedeberg  und  Meyer)  oder  mit  kalter  0,5proz.  alkoho- 
lischer Essigsäure  im  Perkolator  erschöpft  (Wintgen).  Die  filtrierten,  mit 
Ammoniak  neutralisierten  alkoholischen  Auszüge  vereinigt  man  mit  dem 
eingedampften  Preßsaft,  filtriert,  wäscht  mit  heißem  Alkohol  nach,  dampft 
ein  und  nimmt  den  alkoholfreien  Röokstand  in  schwefelsaurem  Wasser  auf. 

Die  so  erhaltene  klare  Flüssigkeit  übersättigt  man  bei  gelinder  Wärme 
mit  Ammoniak,  sammelt  das  im  Laufe  von  12  bis  24  Stunden  in  kleinen 
Kristallen  abgeschiedene  Solanin  auf  einem  gewogenen  Filter  und  trocknet 
es  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Äther  bei  100^. 


Spartein. 

Das  in  sehr  geringer  Menge  im  Besenginster  —  Spartium  scoparium  — 
enthaltene  Spartein,  C**|H*"N*,  ist  ein  farbloses,  dickflüssiges  Öl  von 
schwach  anilinähnlichem  Geruch  und  sehr  bitterem  Geschmack,  in  Wasser 
wenig  und  mit  alkalischer  Reaktion,  in  Benzol  nicht  löslich. 

Das  Spartein,  welches  in  Form  des  schwefelsauren  Salzes  arzneilich 
gegen  Herzleiden  angewendet  wird,  ist  eins  der  wenigen  flüchtigen  Alkaloide 
und  kann  daher,  wie  diese,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden 
und  dem  Destillat  durch  Äther  entzogen  werden. 

Mit  den  gebräuchlichen  Speziaireagenzien  gibt  das  Spartem  keine 
charakteristischen  Färbungen,  mit  Jod  in  alkoholischer  Lösung  ein  in  grünen 
Nadeln  kristallisierendes  Perjodid. 

Nach  C.  Beichard^)  färbt  sich  das  Spartein  und  Coniin  mit  Natrium- 
pikrat gelb,  Nicotin  rotgelb,  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  ebenfalls  gelb. 
Fügt  man  zu  dieser  Lösung  etwas  Ammoniumpersulfat  und  einen  Tropfen 
konzentrierter  Bhodankahumlösung,  so  färbt  sich  Spartein  prächtig  orangerot. 
—  Läßt  man  auf  einer  Porzellanplatte  einen  Tropfen  Eiseuchlorid,  dem  etwas 
konzentrierte  Bhodankaliumlösung  zugesetzt  ist,  freiwillig  verdunsten  und 
bringt  auf  den  Rückstand  die  wässerige  Lösung  der  zu  prüfenden  Substanz 
oder  ihres  Sulfats,  so  färbt  sich  der  dunkle  Fleck,  wenn  Spartein  vorliegt, 
blau-  bis  rot^iolett,  beim  Vorhandensein  von  Coniin  oder  Nicotin  dagegen  grün. 

Strophantin. 

Der  gegen  Herzleiden  arzneilich  angewendete  glykosidische  Bestandteil 
der  Samen  von  Strophantus  hispidus  (aus  dem  auch  das  sog.  Inöepfeilgift 
gewonnen  wird)  und  anderer  Strophantusarten ,  das  Strophantin,  ist  je 
nach  Herkunft  chemisch  und  physiologisch  verschieden,  die  einzelnen  Stro- 
phantine  stehen  jedoch  untereinander  in  anscheinend  naher  Beziehung*). 

Das  Strophantin,  gewöhnlich  ein  weißes  oder  gelbliches,  kristallinisches 
oder  amorphes,  bitter  schmeckendes  Pulver  darstellend,  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  in  Äther,  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  dagegen  nicht 
und  kann  daher  durch  Ausschütteln  seiner  Lösungen  nicht  isoliert  werden. 
Es  wird  durch  überschüssige  Gerbsäure  gefällt  und  kann  dem  Niederschlage 

*)  Pharmazeut.  Zentralh.  46,  385  (1905). 

*)  H.  Thoms,   Ber.  d.  deutsch,  pharmaz.  Ges.  14,  104  (1904). 
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nach    dem  Eintrocknen   mit  basischem  Bleiacetat   durch  Alkohol   entzogen 
werden. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  Strophantin  mit  smaragdgrüner 
Färbung  auf.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  Strophantins  mit  einer  Spur 
Eisenchlorid  und  dann  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt,  so  entsteht 
ein  rotbrauner,  nach  1  bis  2  Stunden  sich  schön  dunkelgrün  färbender 
Niederschlag.    Sehr  empfindliche  Beaktion. 

Stryolmin. 

Das  Strychnin,  0"H"N"0*,  neben  Brucin  in  der  Binde  und  im 
Samen  ^)  verschiedener  Strychnosarten  enthalten,  ist  eine  starke,  aus  90proz. 
Alkohol  in  vierseitigen  rhombischen  Säulen  kristallisierende,  in  Wasser,  abso- 
lutem Alkohol  und  Äther,  Amylalkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff 
wenig  oder  gar  nicht,  in  Weingeist  und  Chloroform  dagegen  leicht  lösliche 
Pflanzenbase  von  intensivster  (noch  bei  V,7ooo'»cher  Verdünnung  deutlich 
wahrnehmbarer)  Bitterkeit  und  Giftigkeit. 

Die  bekannteste  physiologische  Wirkung  des  Stryohnins  ist  der  Starr- 
krampf (Tetanus).  Es  findet  als  solches,  sowie  in  Form  von  Salzen,  besonders 
des  in  seideglänzenden  Nadeln  kristallisierenden  Nitrats,  arzneiliche  Anwen- 
dung und  wird  häufig  zum  Töten  von  Tieren  benutzt. 

Die  Strychninvergiftungen  sind  überwiegend  Selbstmorde  und  Medizinal- 
vergiftungen, jedoch  sind  auch  Morde  trotz  der  warnenden  Bitterkeit  des 
Strychnins  keineswegs  selten*),  wie  dieses  überhaupt  hinsichtlich  der  Zahl 
der  YergiftungsfäUe  neben  dem  Morphin  das  wichtigste  Pflanzengift  ist. 

Das  Strychnin  wird  vom  Magen  aus  sehr  rasch  in  der  Blutbahn  verteilt 
und  durch  den  Harn  unzersetzt  ausgeschieden.  In  den  übrigen  Organen  ist 
es  nach  Maßgabe  deren  Blutgehalts  —  in  Lungen,  Nieren  und  Leber  daher 
reichlicher  als  in  blutärmeren  Organen  —  enthalten"). 

Der  Fäulnis  vermag  das  Strychnin  sehr  lange  —  1  bis  2  Jahre  —  zu 
widerstehen.  Gegenteilige  Angaben  werden  auf  die  Schwierigkeit  des 
Strychninnachwelses  in  faulenden  Objekten,  sowie  darauf  zurückgeführt,  daß 
es  unter  Umständen  mit  der  Fäulnisflüssigkeit  in  die  Umgebung  der  Leiche 
fortgeführt  wird^). 

NaohweiB  des  Stryohnins. 

Wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  kann  das  Strychnin  mitunter  noch 
als  solches  im  Mageninhalt  aufgefunden  und  an  seiner  Enstallform 
erkannt  werden. 

Aus  wässerigen  Flüssigkeiten  geht  es  nur,  nachdem  sie  mit  Natron- 
lauge alkalisch  gemacht  wurden,  in  Äther  oder  Benzol,  am  leichte- 


^)  Die  unter  der  Bezeichnung  Brechnüsse  oder  Krähenaugen 
bekannten  Samen  von  Strychnos  nux  vomica  enthalten  0,9  bis  1,9  Proz. 
Strychnin  und  0,7  bis  1,5 Proz.  Brucin,  die  Ignatiusbohnen  von  Strychnos 
Ignatii  etwa  1,5  Proz.  Strychnin  und  0,5  Proz.  Brucin. 

*)  In  einigen  Fällen  wurde  dazu  der  sog.  Giftweizen,  der  gewöhnlich 
1  bis  2  Promille  Strychnin  enthält  und  durch  Botfärbung  (Fuchsin)  gekenn- 
zeichnet sein  muß,  benutzt,  indem  man  damit,  giftige  Speisen  und  Getränke 
(Backwaren,  Suppen  und  Bier)  bereitete. 

*)  Kratter,  Beiträge  zur  Lehre  von  den  Vergiftungen.  Leipzig  1904. 
Nach  anderer  Ansicht  hält  die  Leber  das  Sti*ychnin  zurück. 

*)  Ipsen,  Über  die  Bedingungen  des  Strychninnachwelses  bei  fort- 
geschrittener Fäulnis.    Yierteljahrsschr.  f.  gerichtl.  Medizin  [3]  7,  1  (1894). 
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sten  in  Chloroform  über  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  dieser 
Auszüge  als  ein  zuweilen  kristallinischer  Rückstand  von  enormer  Bitter- 
keit. Ist  die  Menge  der  Substanz  nicht  zu  gering,  so  kann  sie  durch 
Umkristallisieren  aus  Alkohol  oder  Überführung  in  ein  gut  kristalli- 
sierendes Salz  —  Sulfat,  Nitrat,  Chromat  —  gereinigt  werden. 

Der  Nachweis  des  Strychnins  gelingt  bei  genügender 
Übung  in  der  forensisch-analytischen  Methode  noch  in  den 
minimalsten  Mengen  —  Bruchteilen  eines  Milligramms  —  er  ist 
aber  mit  Kücksicht  darauf,  daß  es  Ptomai'ne  (siehe  dort)  gibt, 
die  nicht  nur  in  ihren  chemischen  Eeaktionen  dem  Strychnin 
ähneln,  sondern  auch  tetanisierende  Wirkungen^)  zeigen, 
nur  dann  als  erbracht  anzusehen,  wenn  die  isolierte  Substanz 
nach  beiden  Richtungen  hin  mit  Strychnin  ein  völlig  über- 
einstimmendes Verhalten  zeigt. 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

Strychninsalzlösungen  geben  mit  den  meisten  allgemeinen  Alkaloid- 
reagenzien  Niederschläge  selbst  bei  sehr  starker  Verdünnung,  so  z.  B. 
mit  Gerbsäure,  Jodjodkttlium,  Pikrinsäure,  Quecksilberjodid- 
jodkalium  und  Wismut jodidjodkalium.  Weniger  empfindlich  sind: 
Goldchlorid,  welches  in  wässerigen  Lösungen  einen  rötlichgelben 
Niederschlag  bewirkt,  und  Platinchlorid,  welches  eine  gelblich- 
weiße Fällung  liefert.  —  Phosphormolybdänsäure  gibt  einen  Nieder- 
schlag, welcher  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Ealiumbi- 
chromat  die  Identitätsreaktion  des  Strychnins  liefert. 

Spezi  alreaktionen. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure,  allein  oder  auf  Zusatz  eines 
Kömchens  Salpeter,  Erdmanns  und  Fröhdes  Reagens  geben  mit 
reinem  (brucinfreien)  Strychnin  keine  Färbungen. 

Vanadinschwefelsäure  löst  mit  blauer  Farbe,  die  allmählich 
in  Violett  und  Rot  übergeht;  auf  Zusatz  von  Wasser  tritt  eine  längere 
Zeit  bleibende  Rosafärbung  ein. 

Konzentrierte  Salpetersäure  färbt  nur  gelblich,  später 
dunkelgelb. 

Kaliumbichromat  (1,200)  bewirkt  in  schwefelsauren  Strychnin- 
lösungen  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  einen  gelben,  nadei- 
förmigen Niederschlag,  welcher  in  mäßig  konzentrierter  Schwefelsäure 
die  Identitätsreaktion  des  Strychnins  sehr  schön  gibt. 

Ferricyankalium  erzeugt  in  Strychninsalzlösungen  einen  gelben, 
kristallinischen    Niederschlag    von    ferricy  an  Wasserstoff  saurem    Strychnin, 

*)  Nach  K ratter  sind  weiße  Mäuse  gegen  Strychnin  empfindlicher  und 
daher  zum  physiologischen  Versuche  geeigneter  als  die  hierzu  gewöhnlich 
benutzten  Frösche. 
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welches  gegen  Schwefelsäure  dasselbe  Verhalten  zeigt  wie  chromsaures 
Strychnln  (s.  Identitätsreaktion). 

Nach  C.  Beichard^)  —  s.  auch  Brucin  —  färbt  sich  ein  Körnchen 
Strychnin  oder  Strychninsalz  beim  Erwärmen  mit  Titanschwefelsäure 
(S.  357)  schwarzblau  und  löst  sich  beim  Bewegen  der  Flüssigkeit  mit  dunkel- 
brauner Farbe  auf.  Die  Lösung  färbt  sich  am  Rande  gelb,  auf  Zusatz  von 
Wasser  allmählich  vollständig  gelb.  Brucin  färbt  sich  mit  Titanschwefel- 
säure ebenso,  die  Lösung  wird  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  gelb, 
sondern  farblos. 

Verdunstet  man  ein  kleines  Tröpfchen  Strychninsalz lösung  (l :  1000) 
vorsichtig  auf  einer  Glasplatte  bei  40  bis  50*^  und  füg^  nach  dem  Erkalten 
ein  Tröpfchen  Normal-Natronlauge  hinzu,  so  beobachtet  man  unter  dem 
Mikroskop  (ohne  Deokgläschen)  das  Auftreten  prismatischer  Kristalle.  Auf 
diese  Weise  soll  man  nach  G.  Denigös*)  noch  0,0001  mg  Strychnin  erkennen 
und  dieses  Alkaloid  von  Ptomainen  unterscheiden  können. 

Über  das  Verhalten  des  Strychnins  gegen  andere  Speziaireagenzien 
s.  S.  385 ff.,  bei  der  Vitalischen  Beaktion  S.  350. 

Identitätsreaktion. 

Verreibt  man  eine  Spur  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  nicht  ganz 
konzentrierter  Schwefelsäure  (5  Tle.  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  1  Tl.  Wasser)  in  einem  Schälchen  und  führt  in  der  in  dünner 
Schicht  ausgebreiteten  Lösnng  mittels  eines  Glasstäbchens  ein  Körnchen 
Kaliumbichromathenim,  so  treten  blaue  oder  blauviolette  Streifen 
auf,  die  bald  in  Kot,  schließlich  in  Schmutziggrün  übergehen  und 
später  verschwinden. 

Vorzüglich  gelingt  diese  Eeaktion  nach  Otto,  wenn  man  den 
strychninhaltigen  Verdunstungsrückstand  im  Schälchen  mit  etwas  (bis 
zur  Gelbfärbung  verdünnter)  Kaliumbichromatlösung  übergießt,  die 
Flüssigkeit  nach  einigen  Minuten  abtropfen  läßt,  mit  etwas  Wasser 
nachwäscht,  letzteres  dann  mit  Fließpapier  entfernt  und  den  aus 
Strychninchromat  bestehenden  gelben  Anflug  im  Schälchen  mit 
Schwefelsäure  von  obiger  Konzentration  versetzt 

Die  Identitätsreaktion  des  Strychnins  wird  endlich  auch  dann  sehr 
schön  erhalten,  wenn  man  Schwefelsäure  von  obiger  Konzentration  in 
einem  Porzellanschälchen  ausbreitet,  ein  Kömchen  Strychninchromat 
oder  Ferricyanstrychnin  zusetzt  und  mit  einem  Glasstäbchen 
umrührt. 

Diese  Beaktion  gelingt  noch  mit  0,001  mg  Strychnin. 

An  Stelle  des  Kaliumbichromats  kann  auch  Permanganat  (Leford) 
oder  Ceroxyduloxyd  (Sonnenschein),  nicht  jedoch  Salpeter  ver- 
wendet werden,  da  Salpetersäure  die  Identitätsreaktion  des  Strychnins  ver- 
hindert.    Strychninnitrat  gibt  diese  somit  nicht. 

Acetanilid  (8.319)  färbt  sich  unter  obigen  Bedingungen  purpurrot 
und  geht  schon  aus  sauren  Lösungen  in  Äther  über. 


*)  Chemikerztg.  28,  977  (1904). 

")  Bull.  Soc.  Pharm.  Bordeaux  1903,  97. 
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NaohweiB  von  Stryohnin  neben  Bruoin  und  Trennung  beider 

voneinander. 

Um  bei  Yergiftangen  mit  Drogen  und  daraus  dargestellten  Präpa- 
raten Brucin  und  Strychnin  nebeneinander  nachzuweisen,  fügt  man  zu 
der  Lösung  der  Substanz  in  konzentrierter  Schwefelsäure  sehr  wenig 
Salpetersäure  —  Rotfärbung  des  Brucins  —  und  nach  Eintritt  der 
Gelbfärbung  ein  Körnchen  Kaliumpermanganat^)  —  Blaufärbung 
des  Strychnins  (zuweUen  nur  Rot  violett). 

Brucin  und  Strychnin  lassen  sich  annähernd  durch  Behandlung  des 
trockenen  Gemisches  mit  absolutem  Alkohol  oder  Aceton,  worin  Strychnin 
fast  unlöslich,  oder  durch  Fällen  der  essigsauren  Lösung  mit  Kalium- 
dichromat,  wobei  nur  Strychninchromat  ausfällt,  voneinander  trennen. 

Auch  als  Ferrocyanstrychnin  läßt  sich  das  Strychnin  in  salzsaurer 
Lösung  vom  Brucin  scheiden. 

Nachweis  von  Stryohnin  neben  Morphin  und  Trennung  beider 

voneinander. 

Die  Möglichkeit  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Strychnin  und  Morphin 
in  einem  und  demselben  Untenruchungsobjekt  wird  dadurch  nahe  gelegt,  daß 
das  Morphin  als  Antidot  bei  Stryohninyergiftnng  angewendet  wird. 

Überwiegt  in  einer  Mischung  beider  Alkaloide  das  Morphin  nicht  zu 
sehr  das  Strychnin,  so  beeinträchtigt  es  die  Identitätsreaktion  des  letzteren  nicht. 

Übrigens  lassen  sich  beide  Alkaloide  auch  leicht  voneinander  trennen, 
wenn  man  ihre  gemeinschaftliche  wässerige  Lösung  mit  Ätznatron  stark 
alkalisch  macht  und  mit  Äther  ausschüttelt,  der  in  diesem  Falle  nur 
Strychnin  aufnimmt. 

Nachweis  von  Stryohnin  in  Bier. 

Um  in  Bier,  welches  sich  wegen  seiner  natürlichen  Bitterkeit  als 
Mittel  zur  Beibringung  giftiger  Pflanzenstoffe  eignet,  Strychnin  nach- 
zuweisen, kann  man  sich  der  Eigenschaft  desselben,  durch  Tierkohle 
aufgenommen  zu  werden,  bedienen.  Zu  diesem  Zwecke  digeriert  man 
1  bis  2  Liter  des  Bieres  mit  etwa  50  g  reiner,  frisch  ausgeglühter  Tier- 
kohle längere  Zeit  (12  bis  24  Stunden),  filtriert  ab,  wäscht  das  Füter 
mit  kaltem  Wasser  und  kocht  die  Eohle  mil  Alkohol  aus,  dessen  Yer- 
dunstungsrückstand  das  Strychnin  durch  Chloroform  entzogen  und 
durch  die  obigen  B.eaktionen  nachgewiesen  werden  kann.  Siehe  auch 
unter  Nachweis  fremder  Bitterstoffe  im  Biere. 

Quantitative  Bestimmung  des  Stryohnins. 

Als  Anhalt,  wie  einige  der  toxikologisch  wichtigsten  Alkaloide  in 
geeigneten  Fällen  acidimetrisch  bestimmt  werden  können,  mag  hier  die 
Bestimmung  des  Strychnins  in  pharmazeutischen  Präparaten  Platz  finden. 

*)  Bichromat  versagt,  wenn  die  Menge  des  Brucins  derjenigen  des 
Strychnins  gleichkommt  oder  sie  überwiegt. 
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Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  z.  B.  die  Lösung  von  1  g  Btrychnos- 
eztrakt  in  10  g  eines  Gemisches  gleicher  Gewichtsteile  Wasser  und  absolutem 
Alkohol  oder  der  auf  10  g  eingedampfte  und  mit  h  g  absolutem  Alkohol 
vermischte  Bückstand  von  50  g  Strychnostinktur,  wird  in  einer  etwa  100  ccm 
fassenden  Flasche  mit  50  g  Äther  und  20  g  Chloroform  kräftig  geschüttelt, 
darauf  mit  10  ccm  Natriumkarbonat  (1:3)  vermischt  und  wieder  5  Minuten 
lang  geschüttelt.  Nach  einstündigem  Stehen  unter  gelegentlichem  Um- 
schütteln werden  50  g  der  vollständig  klaren  Äthe^ösung  durch  ein 
trockenes  Filter  unter  guter  Bedeckung  in  ein  Kölbchen  filtriert  und  (zur 
Entfernung  von  Ammoniakspuren)  auf  etwa  die  Hälfte  abdestilliert. 

Den  Bückstand  bringt  man  unter  dreimaligem  Nachspülen  des  Kölb- 
chens  mit  je  5  ccm  eines  Gemisches  von  3  Tln.  Äther  mit  1  TL  Chloroform 
in  einen  Scheidetrichter,  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  50  ccm  Vioo-Normal- 
Salzsäure  tüchtig  durch  und  filtriert  letztere  nach  vollständiger  Klärung^) 
der  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  nasses  Filter  in  eine  etwa  200  ccm  fassende 
Flasche  aus  weißem  Glase.  Nachdem  die  Äther-Chloroformlösung  im  Scheide- 
trichter  noch  dreimal  mit  je  10  cem  Wasser  nachgewaschen  und  die  Wasch- 
fiüssigkeit  durch  dasselbe  Filter  filtriert  ist,  wird  der  Inhalt  der  Flasche  (der 
V.  der  angewandten  Substanz,  also  z.  B.  0,666  g  des  Strychnosextraktes  ent- 
spricht) durch  Nachwaschen  des  Filters  auf  etwa  100  ccm  verdünnt,  mit 
so  viel  Äther ,  daß  dieser  eine  ungefähr  1  cm  hohe  Schicht  bildet ,  versetzt 
und  nach  Zugabe  von  5  Tropfen  alkoholischer  Jodeosinlösung  (1:500) 
mit  ViOQ-Noimalkalilauge  titriert. 

Dieses  geschieht,  ebenso  wie  die  Einstellung  der  Vigo-^ormalkalilauge 
gegen  die  VioQ-Normalsalzsäure  folgendermaßen: 

Man  fügt  von  der  Lauge  cubikcentimeterweise,  indem  man  nach  jedem 
Zusatz  den  Inhalt  der  verschlossenen  Flasche  stark  schüttelt,  so  viel  zu,  bis 
die  vorher  farblose  wässerige  Flüssigkeit  rosenrot  erscheint,  gibt  nun 
1  ccm  V,(^o-Normalsalz8äure  hinzu  und  titriert  nach  kräftigem  Umschütteln 
die  nunmehr  wieder  entfärbte  Flüssigkeit,  indem  man  jedesmal  0,1  ccm 
Vioo~^oi^™Alk&UlAUge  zufließen  läßt,  umschüttelt  und  so  foi*tfährt,  bis  die 
wässerige  Flüssigkeit  gegen  einen  weißen  Untergrund  betrachtet'),  wieder 
rosa  gefärbt  erscheint. 

Die  zur  Bücktitration  verbrauchte  Anzahl  Cubikcentimeter  Vi(^o-Normal- 
kalilauge  von  51  (Anzahl  der  angewandten  Cubikcentimeter  Vi^o-Normal- 
salzsäure)  abgezogen,  ergibt  die  zur  Neutralisation  der  (in  V,  der  angewandten 
Substanz,  also  0,666  g  Strychnoseztrakt  enthaltenen)  Alkaloide  erforderliche 
Anzahl  Cubikcentimeter  Vioq- Normalsalzfläure  (1  ccm  =  0,00364  g  Strychnin 
und  Brucin,  zu  gleichen  Teilen  gerechnet,  oder  0,00834  g  Strychnin). 


Thebain. 

Das  zu  den  Opiumalkaloiden  (S.  882)  gehörende  Thebain,  C"H"NO*, 
weiße,  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht  lösliche,  geschmacklose 
Blättchen  oder  Prismen,  geht  aus  sauren  Lösungen  nur  in  Chloroform,  aus 
alkalischen  auch  in  Äther  und  Benzol  über. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  Erdmanns  und  Fröhdes 
Beagens  färbt  es  sich  rot  oder  gelbrot,  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
gelb.     Über  sein  Verhalten  gegen  andere  Speziaireagenzien  s.  S.  335  fE. 


*)  Die  erforderlichenfalls  durch  Zusatz  von  Äther  bewirkt  werden  muß. 
*)  Die  Ätherschicht  wird  dabei  mit  einem  schwarzen  Papier  umhüllt. 
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Veratrln. 

Das  als  äoAerliches  Arzneimittel  angewendete  .Veratrin"  ans  dem 
Sabadillsamen,  ein  inniges  Gemenge  von  zwei  schwer  za  trennenden  and 
deshalb  bei  toxikologischen  Analysen  als  Einheit  zu  behandelnden  Alkaloiden: 
dem  kristallisierbaren  Veratrin,  C**H**NO*,  und  dem  isomeren 
amorphen  Veratridin,  ist  ein  weißes,  äußerlich  amorph  erscheinendes, 
mikrokristalliniscllM  Pulver,  dessen  Staub  heftig  zum  Niesen  reizt.  Es  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  weniger  in  Äther,  fast  gar  nicht  in 
Wasser,  schmilzt  bei  150  bis  155^,  schmeckt  brennend  scharf  und  ist  sehr 
giftig. 

Bas  Veratrin  ist  der  Haupt  Vertreter  der  im  übrigen  wenig  bekannten 
Veratrumalk aloide,  deren  giftigstes  das  Protoveratrin  der  weißen  Nies- 
wurz') oder  des  Germers  (Veratrum  albnm)  ist. 

Veratrinvergiftungen  kommen  selten  vor,  dagegen  wurden  öfter  veratrin- 
ähnliche  Ptomaine  (s.  diese)  gefunden. 

NaohweiB  des  Veratrine. 
Das  Veratrin  geht  teilweise  schon  aus  saurer  Lösung  in  Äther 
und  Benzol,  namentlich  aber  in  Chloroform,  die  Hauptmenge  jedoch 
erst,  nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Natriumkarbonat  alkalisch  gemacht 
wurde,  in  die  genannten  Extraktionsmittel  über. 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 
Jodjodkalium,  Phosphormolybdänsäure,  Quecksilber- 
jodid-Jodkalium  und  Gerbsäure  geben  in  schwefelsauren  Y er atrin- 
löBungen  (bis  Vsooo  Verdünnung)  Fällungen;  weniger  empfindlich  (bis 
Viooo  Verdünnung)  sind:  Gadmiumjodid- Jodkalium,  Goldchlorid 
und  Pikrinsäure.  —  Ealiumbichromat,  Platinchiorid  und 
Quecksilberchlorid  sind  noch  weniger  empfindlich,  reagieren  aber 
nocli  bei  Verdünnung  Vöoo* 

Speziaireaktionen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  gelb  mit  grüngelber  Fluo- 
reszenz, allmählich  orange,  dann  blutrot  und  zuletzt  (nach  etwa  einer 
halben  Stunde)  bleibend  karminrot. 

Das  Protoveratrin  liefert  eine  grüne,  allmählich  blau  werdende 
Lösung. 

Erdmanns  und  Fröhdes  Reagens  verhalten  sich  ebenso,  nur 
erfolgt  der  Farbenwechsel  rascher. 

*)  Nicht  zu  verwechseln  mit  der  sog.  schwarzen  oder  echten  Nieswurz, 
Helleborus  niger,  die  zwei  giftige  (digitalis  ähnlich  wirkende)  Glykoside: 
Hellebore i'n  und  Helleborin  enthält.  Das  Helleborein  schmeckt  süßlich, 
sein  Staub  reizt  zum  Niesen;  es  löst  sich  in  Wasser,  nicht  in  Äther.  Helle- 
borin ist  in  Wasser  nicht,  aber  in  Äther  löslich  und  geht  beim  Ausschütteln 
in  diesen,  sowie  in  Chloroform  über.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
löst  das  Helleborein  mit  braunroter,  in  violett  übergehender,  das  Helleborin 
mit  hochroter  Farbe. 
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Grandeausche  Reaktion:  Die  gelbe  Lösung  des  Yeratrins  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Bromwasser 
sofort  purpurfarben. 

Konzentrierte  Salpetersäure  löst  die  Substanz  mit  gelber 
Farbe. 

Vitalische  Keaktion:  Der  beim  Eiindampf en  einer  Spur  Veratrin 
mit  rauchender  Salpetersäure  verbleibende  gelbe  Rückstand  färbt  sich 
beim  Befeuchten  mit  alkoholischer  Kalilauge  rotyiolett  bis  orange- 
rot und  entwickelt  beim  Erwärmen  einen  coniinähnlichen  Geruch, 
der  bei  wiederholtem  Zusatz  der  Kalilauge  erneut  auftritt  und  noch 
0.00025  g  Veratrin  erkennen  läßt,  während  die  Grenze  der  Farben- 
reaktion schon  bei  0,0013  g  pro  1  ccm  Flüssigkeit  liegt  (J.Eondakow^). 

Rauchende  Salzsäure  (1  bis  2  ccm)  löst  das  Veratrin  in  der 
Wärme  mit  schön  kirschroter,  wochenlang  beständiger  Färbung, 
selbst  noch  bei  0,2  tng  (Trapp). 

Über  das  Verhalten  des  Veratrins  gegen  andere  Speziaireagenzien 
s.  S.  336  bis  343. 

Identitätsreaktionen. 

Weppensche  Reaktion:  Bestreut  man  die  in  einem  PorzeUan- 
schälchen  ausgebreitete  gelbe  Lösung  des  Veratrins  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  wenig  Zuckerpulver,  so  tritt  allmählich  eine  grüne, 
später  eine  blaue  Färbung  ein. 

Wenn  nicht  zu  geringe  Mengen  des  Alkaloids  zur  Verfügung 
stehen,  führt  man  die  Weppensche  Reaktion  besser  so  aus,  daß  man 
das  Alkaloid  mit  etwa  der  sechsfachen  Menge  Zucker  innig  mischt 
und  das  Gemisch  alsdann  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefel- 
säure verreibt,  wobei  sich  die  anfangs  gelbliche  Masse  nach  einiger 
Zeit  vom  Rande  aus  grün,  später  schön  blau  färbt. 

Das  neben  Veratrin  im  Babadillsamen  enthaltene  Sabadillin  färbt 
sich  unter  den  gleichen  Bedingungen  rot  und  rotviolett. 

Lavessche  Reaktion:  Bringt  man  in  einem  Porzellanschälchen 
3  bis  5  Tropfen  einer  Mischung  von  1  ccm  reiner  Schwefelsäure  und 
3  bis  4  Tropfen  wässeriger  FurfurollÖsung  mit  einer  Spur  Veratrin 
derart  zusammen,  daß  dieses  die  Flüssigkeit  nur  am  Rande  berührt,  so 
zieht  sich  von  der  Substanz  aus  ein  dunkler,  nach  vom  zu  dunkel- 
grüner, am  Ausgangspunkt  blauer  oder  blauvioletter  Streifen 
durch  die  Lösung. 

Beim  Mischen  färbt  sich  diese  grün,  nach  einiger  Zeit  blau  und 
violett. 

In  der  beim  Santonin  angegebenen  Ausführung  färbt  sich  das 
^eratrin  mit  Furfurolschwefelsäure  grün,  rot,  blau,  dann  violett 
und  bei  fortgesetztem  Erwärmen  nach  einer  halben  Stunde  brann. 


0  Chemikerztg.  23,  4  (1899). 

Baumert,  G-erichtl.  Chemie.    I.  26 
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Yohimbin. 

Das  aus  der  westafrikanischen  Yohimbeherinde  stammende  Yohimbin, 
C*^H'*N*0\  weiße,  bei  234*  schmelzende,  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform 
leicht  lösliche  Nadeln,  wird  in  Form  des  salzsauren  Salzes  als  Aphrodisiacum, 
d.  h.  als  Mittel  gegen  Impotenz,  benutzt. 

Mit  Jodjodkalium  gibt  das  Yohimbin  einen  braunen,  flockigen,  mit 
Goldchlorid  einen  grau  violetten,  mit  Platinohlorid  einen  geiblichweiOen, 
mit  Ammoniummolybdat  und  Nesslerschem  Reagens  einen  weißen  Nieder- 
schlag. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Yohimbin  farblos,  Kalium- 
bichromat  erzeugt  in  dieser  Lösung  rotviolette  Streifen  oder  vorübergehend 
eine  schmutzig  blaue  Färbung.  Wird  die  schwefelsaure  Lösung  5  Minuten 
erhitzt,  so  tritt  Mentholgeruch  auf.  —  Bauchende  Salpetersäure  bewirkt 
eine  schmutzig  grüne,  dann  hellgelbe  Färbung,  die  auf  Zusatz  alkoholischer 
Kalilauge  in  Kirschi-ot  übergeht.  —  Mit  Ca  röschem  Reagens  (S.  389)  färbt 
sich  die  Substanz  schmutzig  grün,  vorübergehend  schwäch  rosa,  dann  wieder 
wie  zuerst.  —  Formalinschwefelsäure  liefert  eine  braune  Färbung.  — 
Streut  man  auf  die  Lösung  des  Yohimbins  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
etwas  Chlorkalk,  so  färbt  sich  dieser  tief  orangerot.  —  Ein  Kömchen  der 
Substanz  in  1  ccm  20proz.  alkoholischer  Benzaldehydlösung  (s.  Melzersche 
Reaktion  S.  340)  gelöst  gibt  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  eine 
trübe  dunkelbraune  Mischung,  die  sich  an  den  Rändern  erst  kirschrot,  dann 
violettrot  färbt;   schließlich   nimmt  die  ganze  Flüssigkeit  diese  Färbung  an. 

Die  vorstehenden,  von  C.  Arnold  und  M.  Behrens^)  angegebenen 
Reaktionen  beziehen  sich  auf  das  Yohimbin  .Spiegel*"  und  dienen  zu 
dessen  Unterscheidung  von  Cocain,  mit  dem  das  Yohimbin  in  physiologischer 
Hinsicht  viel  Ähnlichkeit  hat. 


Ptomaine. 

Seit  etwa  50  Jahren  sind  gelegentlich  gerichtlich  -  chemischer  Unter- 
suchungen von  Leichenteilen,  namentlich  von  Eingeweiden,  Stoffe  beobachtet 
worden,  welche,  nach  den  Methoden  zur  Ausmittelung  von  Pflanzengiften 
isoliert,  mit  diesen  nicht  bloß  bezüglich  ihres  Verhaltens  gegen  allgemeine 
Alkaloidreagenzien  große  Ähnlichkeit  zeigten,  sondern  sogar  in  einzelnen 
Speziaireaktionen  mit  gewissen  Pflanzengiften  nahezu  übereinstimmten. 

Man  bezeichnet  solche  Stoffe,  die  ihrer  chemischen  Natur  nach  organische 
Basen*)  sind  und  als  Zersetzungsprodukte  von  Eiweißstoffen  bzw.  Stoff- 
wechselprodukte von  Fäulnisbakterien  (namentlich  bei  Luftabschluß)  betrachtet 
werden,  zum  Unterschiede  von  den  Pflanzenbasen  oder  Alkaloiden  nach  dem 
Vorgange  von  Francesco  Selmi  als  Ptomaine  —  von  ntoufxa^  Körper  — 
oder  Leiohenalkaloide. 

Die  Ptomaine,  auch  Fäulnisalkaloide  oder  Septicine  genannt,  sind 
teils  giftig,  teils  un giftig;  von  den  ersteren  erinnern  einige  rück- 
sicbtlich  ihrer  Wirkungen  sehr  an  Pflanzengifte  und  bilden  auch  den 
giftigen    Bestandteil    verdorbener    Nahrungsmittel    —    Fleischgift, 


^)  Chemikerztg.  25,   1083  (1901). 

•)  Bei   Vergiftungen   mit  Arsen    und   Phosphor   wurden   arsen-    und 
phosphorhaltige  Basen  —  Arsine,  Phosphine  —  gefunden. 
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Wurstgift,  Fischgift,  Muschelgift,  Käsegift,  Mehlgift,  Mais- 

gift  UBW. 

Im  übrigen  liegt  die  (zuerst  von  Selmi  1873  hervorgehobene) 
hohe  Bedeutung  der  Ptomaine  für  die  gerichtlich-chemische 
Praxis  darin,  daß  sie  nach  den  gebräuchlichen  Verfahren 
der  Analyse  auf  Pflanzengifte  neben  diesen  oder  an  deren 
Stelle  aufgefunden  werden  und  daher  entweder  die  an  sich 
schon  beträchtlichen  Schwierigkeiten  des  Nachweises  von 
Pflanzengiften  noch  erheblich  vermehren  oder  Vergiftungen 
vortäuschen,    die  in  Wirklichkeit   nie   stattgefunden   haben. 

Schon  zu  wiederholten  Malen  sind  bei  Untersuchungen 
von  Leichenteilen  auf  Pflanzengifte  zwecks  Feststellung 
vermuteter  Giftmorde  Ptomaine  gefunden  worden,  die 
chemisch  und  teilweise  auch  toxikologisch  eine  mitunter 
geradezu  frappante  Ähnlichkeit  mit  gewissen  Pflanzengiften 
—  GolchJcin,  Goniin,  Delphinin,  Morphin,  Strychnin  — 
hatten  und  wenig  fehlte,  daß  die  Angeklagten  Opfer  von 
Justizmorden  wurden,  die  mitunter  auch  tatsächlich  stattgefunden 
liaben  mögen  ^). 

Die  Ptomaine  gehen,  wie  die  Pflanzenalkaloide ,  teils  aus  sauren, 
teils  aus  alkalischen  Flüssigkeiten  vorzugsweise  in  Äther,  Amyl- 
alkohol oder  Chloroform,  seltener  oder  gar  nicht  in  Benzol  oder 
Petroleumäther  über  oder  sie  lassen  sich  auf  diese  Weise  überhaupt 
nicht  gewinnen  und  werden  dann  erst  bei  der  weiteren  Untersuchung 
der  Ausschüttelungsrückstände  angetroffen. 

Beim  Verdunsten  der  ätherischen  usw.  Extrakte  hiuterbleiben  die 
Ptomune  meist  als  flüssige  (sirupöse),  teils  flüchtige,  teils  nichtflüchtige, 
mitunter  auch  als  feste  (amorphe,  selten  kristallinische)  Rückstände 
von  scharfen,  meist  nicht  bitterem  Geschmack.  Auf  der  Zunge 
bewirken  sie  häufig  Vertaubung. 

Eine  Reaktion,  um  Pflanzengifte  von  Fäulnisalkaloiden 
zu  unterscheiden,  ist  bis  jetzt  ebensowenig  bekannt,  als  eine 
Methode,  Substanzen  beiderlei  Art  voneinander  zu  trennen. 

Dem  ersteren  Zwecke  sollte  z.  B.  die  Brouardel-Boutmysche 
Reaktion')  dienen,  welche  darauf  beruht,  daß  Ptomaine,  als  bei  Luft- 
abschluß entstandene  Produkte,  stark  reduzierend  wirken  und  demgemäß  in 
verdünnter,  mit  etwas  Eisenchlorid  versetzter  FerricyankaUumlösung  einen 
Niederschlag  von  Berlinerblau  erzeugen. 


*)  Aus  der  Literatur  über  diesen  Gegenstand  seien  hervorgehoben:  Th. 
Husemanns  Aufsätze  im  Aroh.  d.  Pharmaz.  216, 169  (1880);  219,187(1881); 
220,  270  (1882).  —  Wiebecke,  Geschichtliche  Entwickelung  unserer  Kennt- 
nis von  den  Ptomamen  (1886).  —  Brieger,  Untersuchungen  über  Ptomame 
1885  u.  1886.  Ferner:  die  bekannten  Werke  von  R.  Kobert,  Intoxikationen 
1893;  G.  Dragendorf f,  Ermittelung  der  Gifte  1895  und  C.  Kippenberger, 
Nachweis  von  Giftstoffen  1897. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  14,  1293  (1881). 

26* 
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Wie  man  sich  aber  leicht  überzeugen  kann,  verhalten  sich  Morphin, 
Colchicin  und  andere  Pflanzenbasen  gegen  das  Brouardel-Boutmysobe 
Beagena  ebenso. 

Nach  Hilger  und  Tamba^)  soll  ätherische  Oxalsäurelösung  aus  äthe- 
rischen Lösungen  nur  Pflanzenalk aloide  fällen,  Ptomaine  aber  nicht.  Dieses 
Trennungsverfahren  ist  indessen  mindestens  kein  allgemein  gültiges,  da 
z.  B.  das  Gadaverin  unter  obigen  Bedingungen  gleichfalls  gefällt  wird. 

Bei  dem  derzeitigen  Mangel  an  einem  zayerlässigen  Untersoheidungs- 
mittel  für  Pflanzen-  und  Fäolnisalkaloid^  kommen  für  die  Beantwortung 
der  mitunter  recht  schwierigen  Frage,  ob  die  aufgefundene  Substanz 
ein  von  außen  zugeführtes  Pflanzengift  oder  ein  erst  im  Untersuchungs- 
objekt entstandenes  Fäulnisprodukt  ist,  folgende  Punkte  in  Betracht: 

1.  Die  äußere  Verschiedenheit  —  Aussehen,  Geruch,  Ge- 
schmack —  zwischen  Pflanzenalkaloiden  und  ihnen  chemisch  ähnlichen 
Ptomamen. 

2.  Die  wichtigsten  physikalischen  Eigenschaften  —  Aggregat- 
zustand, Flüchtigkeit,  Löslichkeit  —  der  Alkaloide  stimmen  vielfach 
nicht  mit  den  ihnen  entsprechenden  Ptomamen  überein. 

3.  Im  Verhalten  gegen  allgemeine  und  spezielle  chemische 
Beagenzien  besteht  zwischen  Alkaloiden  und  Ptomaifnen  niemals  eine 
vollständige  Parallele,  die  Übereinstimmung  erstreckt  sich  vielmehr  in 
der  Begel  nur  auf  einzelne  Speziaireaktionen. 

Man  muß  also,  um  sich  vor  Verwechselungen  nach  Möglichkeit  zu 
schützen,  die  bei  der  Analyse  erhaltene  alkaloidähnliche  Substanz  mit 
dem  (aus  einem  möglichst  gleichartigen  Untersuchungsobjekt  abgeschie- 
denen) vermuteten  Alkaloide  in  tunlichst  vielen,  nicht  bloß  in  einzelnen, 
Beaktionen  vergleichen  und  erforderlichenfalls  neue  Unterscheidungs- 
merkmale suchen. 

4.  Die  Stelle,  an  welcher  beim  Gange  der  Untersuchung  das 
Ptomai'n  angetroffen  wird,  ist  nicht  immer  dieselbe,  wo  das  entsprechende 
Alkaloid  zur  Abscheidung  gelangt. 

5.  Die  meisten  Ptomaine  sind  nicht  giftig  und,  wenn  sie  es  sind, 
so  stimmt  ihre  physiologische  Wirkung  nur  in  seltenen  Fällen 
(z.  B.  Strychnin)  mit  der  betreffenden  Pflanzenbase  überein. 

Nach  allen  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  ist  unter 
den  Leichenzersetzungsprodukten  noch  kein  Stoffe)  auf- 
gefunden worden,  der  in  seinen  äußeren  Eigenschaften  und 
in  seinem  gesamten  physikalischen,  chemischen  und  physio- 
logischen Verhalten  mit  einem  Pflanzenalkaloid  vollständig 
übereinstimmt. 

Auf  die  Wichtigkeit  des  Auffincfens  von  Pflanzenresten  im  Magen- 
inhalt usw.  ist  schon  bei  der  Vorprüfung  hingewiesen  worden;   es  liegt 


')  Chem.  Zentralbl.  1886,  506. 

*)  Mit  Ausnahme  vielleicht  des  Miiscarins. 
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auf  der  Hand,  daß  die  Entscheidung,  ob  ein  Pflanzengift  oder  ein 
Ptomain  vorliegt,  gegebenenfalls  wesentlich  erleichtert  wird,  wenn  in 
einem  Untersnchungsobjekt  beispielsweise  neben  einer  conünähnlichen 
Substanz  gleichzeitig  Eeste  der  Schierlingspflanze  yorhanden  sind. 

Wie  die  Dinge  in  Wirklichkeit  liegen,  bleibt  im  Hinblick  auf  die 
stets  vorhandene  Gefahr  einer  Täuschung  durch  Ptomaine  manche 
Untersuchung  auf  Pflanzengifte  unentschieden,  insofern,  als  der  Gut- 
achter, falls  nicht  wirklich  Jeder  Zweifel  ausgeschlossen  ist,  sich  für  das 
Vorhandensein  eines  bestimmten  Pflanzengiftes  nur  mit  großer  Vorsicht 
und  entsprechendem  Vorbehalt  erklären  kann. 

.Nur  wo  der  Chemiker  und  der  Pharmakolog  zu  derselben  Diagnose 
kommen  und  ^  diese  auch  mit  den  in  vita  beobachteten  Symptomen  überein- 
stimmt, da  ist  die  Sicherheit  vorhanden,  daß  der  Verstorbene  wirklich  durch 
dieses  Gift  ums  Leben  gekommen  ist**  (R.  Kobert). 

Aus  der  großen  Zahl  der  im  Laufe  der  Zeit  aus  verschiedenen 
Materialien  isolierten  basischen  bzw.  alkaloidähnlichen  Zersetzungs-  und 
bakteriellen  Stoffwechselprodukte  sollen  hier  nur  die  für  die  geHchtliche 
Chemie  wichtigeren  hervorgehoben  werden. 

Dem  Atropin  ähnliche,  auch  mydriatisch  wirkende  Ptoma tro- 
pin e  sind  mehrfach  aufgefunden,  unterscheiden  sich  aber,  von  Ab- 
weichungen in  der  physiologischen  Wirkung  abgesehen,  vom  Pflanzen - 
atropin  bzw.  Hyoscyamin  dadurch,  daß  sie  kein  kristallisierbares 
schwefelsaures  Salz  und  die  V italische  Reaktion  nur  undeutlich  oder 
gar  nicht  liefern. 

Die  Ptomatropine,  zu  denen  eine  schon  von  Sonnenschein  und 
Zülzer  aus  faulender  Muskelfleisch flüssigkeit  in  kiistallier barer  Form 
abgeschiedene,  pupillenerweitemd  wirkende  Base  gerechnet  werden  kann, 
werden  als  eine  der  Ursachen  der  Fleisch-  und  besonders  der  Wurst- 
vergiftungen angesehen. 

Ein  dem  Aconitin  ähnliches,  von  Mecke^)  beobachtetes  Leichen- 
gift, welches  aus  alkalischer  Lösung  in  Äther  übergegangen  war,  zeigte 
nach  wiederholter  Reinigung  durch  Auflösen,  Ausschütteln  usw.  außer 
allgemeinen  Alkaloidreaktionen  mit  Jodjodkalium,  Phosphor- 
raolybdän-  und  Phosphorwolframsäure  folgendes  Verhalten:  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  färbte  sich  gelblich,  nach  längerem 
Stehen  rosaviolett,  beim  Erwärmen  dunkler  violett;  auf  Zusatz  von 
Brom  Wasser  oder  Kaliumbichromat  trat  keine  Veränderung  ein; 
beim  Eindampfen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Phos- 
phorsäure färbte  sich  die  Flüssigkeit  violett;  beim  Verdampfen 
mit  Salpetersäure  hintorblieb  ein  gelber  Rückstand,  der  sich  mit  Kali- 
lauge orange  färbte.  Fröhdes  Reagens  erzeugte  eine  grünliche, 
beim  Erwärmen  in  Gelbbraun  übergehende  Färbung. 


*)  Zeitschr.  f.  offen tl.  Chemie  5,  204  (1899). 
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AoB  dem  bereits  faulenden  Harn  derselben  Leiche  isolierte  Mecke 
eine  amorphe  Substanz,  die  mit  Phosphorsäure  eingedampft  die 
schmutzig  violette  Färbung  des  deutschen  Aconitins  gab, 
jedoch  Terhielten  sich  beliebige  andere  Harne  nach  mehr- 
tägigem Stehen  genau  ebenso. 

Das  Brouardel-Boutmysche  Reagens  (s.o.)  wird  durch  kristalli- 
siertes Aconitin  nicht  ▼erändert,  durch  reines  amorphes  Aconitin  grün 
gefärbt,  durch  deutsches  Aconitin  und  Ptomaconitin  sofort  reduziert. 

Leichencodein  ähnelt  dem  Codein  nur  darin,  daß  es  beim  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  und  etwas  Schwef el^änre  einen  roten 
R&ckstand  hinterläßt. 

Aus  verschiedenen  Teilen,  namentlich  den  Verdauungsorganen, 
einer  nach  22  Monaten  exhumierten  Leiche  wurde  von  G.  Baumert^) 
ein  wahrscheinlich  peptonartiges  Fäulnisprodukt  isoliert,  welches  mit 
Colchicin  große  Ähnlichkeit  hatte.  Eis  ging  wie  dieses  aus  saurer 
Lösung  in  Äther,  BenzoP),  Amylalkohol  und  Chloroform  über, 
hinterblieb  als  amorpher  gelber  Rückstand  und  färbte  sich  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  gelb,  konzentrierter  Salpeter- 
säure schmutzig  rot  (kaum  violett),  schließlich  carminrot  und 
lieferte  sogar  eine  dem  Colchicin  entfernt  ähnliche  Identitätsreaktion. 
Abgesehen  hiervon  unterschied  sich  das  Leichen  colchicin  von  dem 
Colchicin  nur  durch  das  Fehlen  der  Eisenchloridreaktion  und  die  Fäll- 
barkeit mittels  Pikrinsäure. 

Um  ColcliiciD  von  Ptomainen  zu  unterscheiden ,  koH  man  nach 
K.  Barillot  eine  kleine  Menge  der  gereinigten  Substanz  mit  0,25  g  Oxal- 
säure verreiben  und  dieRes  Oemisch  mit  1  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure 
in  einem  geschlossenen  Röhrchen  eine  Stunde  auf  120^  erhitzen. 

Liegt  Colchicin  vor,  so  färbt  sich  die  gelbbraune,  mit  Wasser  ver- 
dünnte Masse  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Alkali  rot  und  gibt  nach 
dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  an  Chloroform  eine  Substanz  ab,  welche  beim 
Verdunsten  desselben  als  gelber  harzartiger  Rückstand  hinterbleibt  untl 
sich  mit  konzentrierter  Salpetersäure  (1,4)  rotviolett  färbt.  Ptomame 
liefern  angeblich  keine  ähnliche  Reaktion. 

Coniinähnliche  Ptomaine  gehören  zu  den  am  häufigsten  aus 
stark  faulenden,  längere  Zeit  beerdigt  gewesenen  menschlichen  und 
tierischen  Leichen,  namentlich  aus  deren  Eingeweiden,  isolierten  alka- 
lotdartigen  Substanzen.  Sie  werden  als  farblose  oder  gelbliche,  stark 
alkalisch  reagierende  Flüssigkeiten  beschrieben,  welche  einen  mehr  oder 
weniger  conünartigen  —  mitunter  mehr  an  Nicotin  erinnernden  — 
Cieruch  und  einen  scharfen,  tabakartigen  Geschmack  besaßen. 

Die  Leichenconiine  sind  teils  giftig,  teils  un  giftig,  einige  werden 
nur  aus  alkalischen,  andere  auch  aus  sauren  Lösungen  von  Äther 


*)  Arch.  der  Pharmazie  225,  911  (1887);  siehe  auch  daselbst  L.  Lieber- 
mann. 

')  Colchicin  löst  sich  in  Benzol  nicht,  wohl  aber  Colchicein,  das  Spal- 
tungsprodukt des  Colchicins  beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure. 
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aufgenommen.  Ferner  gibt  es  flüchtige  und  nicht  flüchtige, 
wasserlösliche  und  wasserunlösliche  Leichenconiine ;  bei  den 
«^rsteren  geht  die  Ähnlichkeit  mit  dem  Coniin  zuweilen  so  weit,  daß 
ihre  wässerige  Lösung  sich  beim  Erwärmen  trübt. 

Das  Verhalten  gegen  allgemeine  und  spezielle  Reagenzien  ist  beim 
Leichenconiin  im  wesentlichen  das  gleiche  wie  beim  Pflanzenconiin, 
ausgenommen  ein  von  Schwanert^)  isoliertes,  coniinähnliches  Ptomün, 
welches  sich  beim  Erwärmen  mit  Fröhdes  Reagens  blau  färbte. 

Trifft  die  (seither  nicht  bestätigte)  Angabe  Selmis  zu,  wonach  ein 
dem  Coniin  sich  toxikologisch  und  chemisch  gleich  verhaltendes  Ptoma'in 
existiert'),  so  ist  der  gerichtlich-chemische  Nachweis  dieses  Pflanzengiftes, 
wenn  er  nicht  durch  andere  Umstände  gestützt  wird,  in  faulenden 
Leichenteilen  als  illusorisch  zu  betrachten. 

Curarinähnlich  wirkende  Fäuluisbasen  sind  öfter  gefunden 
worden,  sie  unterscheiden  sich  aber  von  dem  Curarin  schon  dadurch, 
daß  dieses  weder  aus  sauren,  noch  aus  alkalischen  Lösungen  in  die 
srebräuchlichen  Extraktionsmittel  übergeht. 

Ein  Yon  italienischen  Sachverständigen  in  einem  Kriminalprozeß 
mit  Delphin  in  verwechseltes,  von  Selmi  aber  noch  rechtzeitig  als 
Ptoma'in  erkanntes  Fäulnisprodukt  stimmte  im  Verhalten  gegen  konzen- 
trierte Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  mit  der  genannten  Pflanzen- 
base überein,  unterschied  sich  von  ihr  jedoch  im  Geschmack  und  in 
der  physiologischen  Wirkung,  durch  das  Fehlen  der  Grande  auschen 
Reaktion,  sowie  durch  die  NichtfäUbarkeit  mittels  einer  neutralen, 
ätherischen  Lösung  von  Platin clilorid,  welche  in  ätherischen  Delphinin- 
lösungeu  einen  weißen,  flockigen,  in  dem  gleichen  Volum  absoluten 
Alkohols  nichtlöslichen  Niederschlag  hervorruft.  Fröhdes  Reagens 
liefert  mit  Leichendelphinin  keine  Rotfärbung,  Gold-Natrium - 
thiosulfat  keine  Fällung. 

Das  ebenfalls  von  Selmi  zuerst  beobachtet^,  mit  dem  Morphin 
im  Verhalten  zu  Jodsäure  und  Brouardelschem  Reagens  überein- 
tjtimmende  Ptomai'n  soll  zwar  morphinähnliche  Wirkungen  besitzen, 
weicht  aber  in  den  sonstigen  Eigenschaften  und  Reaktionen  von  der 
entsprechenden  Pflanzenbase  weit  ab. 

Das  bei  der  Fäulnis  (vermutlich  aus  dem  Gholin)  entstehende 
Leichenmuscarin  bzw.  das  durch  Oxydation  des  Cholins  mittels 
Salpetersäure  künstlich  darstellbare  Pseudomuscarin  stimmen  mit 
dem  Muscarin  des  Fliegenpilzes  chemisch  und  physiologisch 
so  nahe  überein,  daß  in  Ermangelung  anderer  Anhaltspunkte  — 
A'orhandensein  von  Pilzsubstanz  usw.  —  eine  Entscheidung  kaum  zu 
treffen  sein  wird. 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Ges.  7,  1332  (1874). 

')  Kippenberg  er  glaubt  nicht,  dafi  durch  Zersetzung  tierischer  Stoffe 
überhaupt  Substanzen  entstehen  können,  die  zu  den  Pflanzenbasen  zu 
rechnen  sind. 
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Nico tinähn liehe  Ptomaine  wurden  isoliert  unter  anderem  von 
Tamba  aus  gefaultem  Pferdefleisch  und  von  Wolkenhaar  aus  einer 
6  Monate  alten  menschlichen  Leiche.  Beide  Substanzen  waren  in 
Äther  löslich,  erstere  wirkte  curareartig,  letztere  war  ungiftig,  flüssig 
und  flüchtig;  anfänglich  gelb,  färbte  sie  sich  an  der  Luft  braun,  löste 
sich  in  Wasser  und  besaß  einen  betäubend  starken  nicotinähnlichen 
Geruch,  aber  keinen  bitteren  Geschmack^). 

Das  fimisartige,  gelbe,  salzsaure  Salz  dieses  Leichennicotins  zeigte  beini 
Stehen  keine  KristallbiiduDg,  lieferte  die  Bous  sin  sehen  Kristalle  nicht 
und  unterschied  sich  auch  im  Verhalten  gegen  Jodjodkalium,  Gold- 
chlorid,  Platinchlorid,  Quecksilberchlorid  uud  Wismutjodidjod- 
kalium  von  Nicotin. 

Leichenstrychnine  sind  mehrfach  angetroffen  worden,  die  dem 
echten  Strychnin  entweder  niv  im  chemischen  Verhalten  oder  in  der 
physiologischen  Wirkung  ähnelten.  In  einem  Falle  zeigte  das  Ptomain 
sowohl  die  Speziaireaktion  des  Strychnins,  wie  auch  dessen  tetanisierende 
Wirkung. 

In  etwa  8  Tage  alten  Leichen  begegnete  Amt  hör')  zweimal  Ptomainen 
mit  strychninähnltchen  Reaktionen  ohne  tetanisierende  Wirkung  und  von  nur 
schwach  bitterem  Geschmack.  Sie  hinterblieben  beim  Verdunsten  der  Äther- 
und  Amylalkoholausschüttelungen  der  alkalischen  Lösuug  in  nichtkristalli- 
sierter  Form,  gaben  aber  leicht  kristaUisierende  salzsaure  Salze. 

Dasselbe  oder  doch  ein  diesem  sehr  ähnliches  Ptomain  fand  Mecke*)  in 
einer  schon  etwas  in  Verwesung  öbergegaDgenen  Leiche;  es  hinterblieb  beim 
Verdunsten  des  Ätherauszuges  der  alkalischen  Flüssigkeit  in  weißen,  warzeii- 
.  förmigen  Kristallen,  deren  salzsaure  Lösung  eisblumenartige  Formen  aus- 
schied, schmeckte  ebenfalls  nur  schwach  bitter  und  wirkte  nicht  tetanisierend, 
lieferte  aber  mit  Schwefelsäure  und  Bichromat  die  Identitäts- 
reaktion des  Strychnins.  —  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
färbte  sich  die  Substanz  gelblich,  allmählich  kirschrot,  dann  rosenrot,  mit 
Froh  des  Reagens  schmutzig  violett,  später  oliv,  dann  gi'ün,  mit  Erdmauns 
Reagens  gelb  (Strychmn  gibt  diese  Reaktionen  nicht). 

Im  übrigen  zeigten  diese  beiden  Ptomaine  untereinander  und  im  Ver- 
gleich zum  Pflanzenstrychnin  folgende  Übereinstimmungen  und  Unterschiede 
(siehe  nebenstehende  Tabelle). 

Gegen  Gerbsäure,  Phosphormolybdän-  und  Phosphorwolframsäure,  Queck- 
silberjodid-  und  Wismutjodidjodkalium  verhalten  sich  die  drei  Substanzen 
im  wesentlichen  gleich  (verschiedenfarbige,  amorphe  Fällungen). 

Ptomaine  mit  veratrinähnlichen  Reaktionen  isolierten  Brou- 
ardel  und  Boutmy  aus  einer  Wasserleiche,  Stüber^)  neuerdings  aus 
pestverdächtigen  Ratten  eines  in  den  Hamburger  Hafen  eingelaufenen 
Schiffes.  In  beiden  Fällen  zeigte  die  fragliche,  aus  alkalischer  Lösunir 
in  Äther  übergegangene  Substanz  gegen  konzentrierte  Schwefel- 
säure und   konzentrierte  Salzsäure  Übereinstimmung  mit  echtem 


*)  Korrespondenzbl.  d.  Ver.  analyt.  Chemiker  1,  33  u.  37  (1881). 
*)  Ber.   über  die   6.  Versammlung  bayer.  Vertreter  der  angew.  Chemie. 
München  1887. 

^)  Pharmazeut.  Ztg.  43,  300  (1898). 

*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nalirungs-  u.  Genußmittel  Ö,  1137(1903). 
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Reaktionen 


iL 


Pikrinsäure 


Verhalten  des  Nieder- 
schlages gegen  konzen- 
trierte Schwefelsäure  und 
Bichromat 

Kaliumbi  Chromat 


Leichenstrychnin 
Amthor 


Mecke 


Strychnin 


gelber  kristallinischer 
Niederschlag 


bräunlichgelber, ' 

nichtkristalli-    | 

nischer  Nieder-  j 

schlag 
grüne  Färbung  |  blaue  Färbung    violette  Färbung 
j      (auch  ohne     | 
Bichromat) 


Verhalten  des  Nieder- 
schlages gegen  konzen- 
trierte Schwefelsäure 

Ferricyankalium 

Verhalten  des  Nieder- 
schlages gegen  konzen- 
trierte Schwefelsäure 

Khodankalium 

Salpetersäure 

Ohlorwasser 

Der  Verdampfrückstand 

färbt  sich  mit  Ammoniak 

Platinchlorid 


rötlichbrauner, 

nichtkristalli-    j 

nischer  Nieder- 1 

schlag 
blaue,  in  stahl- 
blau u.  rötlich 
übergeh.  Färb,  i 

bräunliche 
amorphe  Fällung 


i;  bräunlich  gelbe 
>  amorphe  Fällung  I 


gelber  kristallinischer 
Niederschlag 


blaue  Färbung 


blaue  oder 
violette  Färbung 


gelber  kristallinischer 

Niederschlag 

violette  Färbung 


weißer  kristallinischer 
Niederschlag 

gelbe  Färbung 


schmutzig  rot, 
dann  gelb 

weiße  amorphe  Fällung   oder  milchige  Trübung 


!amorpher  gelber 
Niederschlag  mit 
;wenig.  Kristallen 


schmutzige  grün 

gelber 

kristallinischer 

Niederschlag 


gelblich  weiß 

gelber 

kömiger 

Niederschlag 


Veratrin,  verursachte  aber  bei  subkutaner  Injektion  am  Frosch  die  für 
dieses  Alkaloid  cbarakteristischen  Muskelzuckungen  nicht;  auch  fehlte 
(wenigstens  beim  Stü  her  sehen  Ptomain)  die  Weppensche  Reaktion, 
während  die  Brouardel-Boutmysche  in  beiden  Fällen  eintrat. 

Aus  der  beträchtlichen  Zahl  der  übrigen,  aus  den  verschiedensten 
organischen  Materialien  isolierten  stickstoffhaltigen  Zersetzungsprodukte  sollen 
hier  mit  Übergehung  des  Ammoniaks  und  seiner  nächsten  Abkömmlinge  — 
Amine,  Amlde  — ,  die  in  allen  bereits  mehr  oder  weniger  in  Zerfall  be- 
griffenen, namentlich  tierischen  Stoffen,  angetroffen  werden,  die  folgenden 
hervorgehoben  werden. 
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Oadaverin  (Pen tarn ethylendiamin,  O^H^^N*)  erscheint  bei  der  Fleisch- 
fäulnlB  gewöhnlich  erst  in  größeren  Mengen,  wenn  das  in  den  ersten  Stadien 
auftretende  Cholin  wieder  verschwunden  ist  und  kommt  auch  (als  Stoffwechsel- 
produkt gewisser  Bakterien)  im  lebenden  Organismus  bei  gewissen  Krank- 
heiten vor,  z.  B.  bei  Gystinurie  im  Harn,  bei  der  Cholera  im  Danninhalt. 

Stark  alkalisch  reagierende,  nichtgiftige  Flüssigkeit  von  piperidin- 
artigem  Geruch,  die  in  der  Kälte  erstarrt. 

Das  gut  kristallisierende  salzsaure  Salz  zerfällt  beim  trocknen  Erhitzen 
in  Chlorammonium  und  salzsaures  Piperidin. 

Das  Cholin,  C*H"NO*,  ursprünglich  nur  als  Bestandteil  der  Galle 
bekannt  und  danach  benannt,  ist  ein  Zersetzungsprodukt  der  im  Tier-  und 
Pflanzenreiche  weit  verbreiteten  Lecithine  (Gehirn-  und  Nervensubstanz)  ud<1 
tritt  bei  der  Leichenfäulnis  anscheinend  nur  im  ersten  Stadium  (am  ersten 
bis  dritten  Tage)  auf  (s.  o.  Cadaverin). 

Das  Cholin,  ein  stark  alkalischer,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
licher und  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure  anziehender  Sirup,  ist  nicht  giftig. 
Über  sein  Vorkommen  in  Pilzen  und  seine  Beziehungen  zum  Muscarin  s.  S.  376. 

Gadinin,  C^H^^NO',  aus  faulenden  Dorschen,  ist  einer  der  giftigsten 
Bestandteile  in  Zersetzung  begriffener  Fische  und  vermutlich  auch  an  den 
nicht  selten  vorkommenden  Fischkonserven  Vergiftungen  beteiligt,  die  wohl 
überwiegend  auf  Ptomaine  zurückzuführen  sind.  Bei  manchen  Fisch  arten 
Rind  die  Eier  sehr  giftig. 

Methylguanidin  (giftig),  Mydatoxin  und  Mydin  (ungiftig)  sind 
ebenfalls  stark  alkalische,  sirupöse  Produkte  der  Fleischfäulnis. 

Neu r in,  C^H^^NO,  ist  eine  alkalische,  hygroskopische  Masse,  die  neben 
Cholin  und  Muscarin  im  Fliegenpilz  vorkommt  und  sich  auch  bei  (5-  bis 
6tägiger)  Fäulnis  von  Fleisch,  sowie  durch  Wasseraustritt  aus  Cholin  bildet. 
Neurin  wirkt  wie  Muscarin,  nur  etwas  schwächer. 

Neuridin,  C*H"N*,  isomer  mit  Pentamethylendiamin  (Cadaverin)  und 
Saprin,  ist  ein  Bestandteil  des  (fchims,  faulenden  Fleisches,  in  Zersetzung 
begriffener  Wurst,  Fische,  Käse  und  Leim.  Es  stellt  eine  widerlich  riechende, 
in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  unlösliche,  durch  Quecksilberchlorid 
fällbare,  gelatinöse  Masse  dar. 

Putrescin  (Tetramethylendiamin,  C^H^'N')  bildet  sich  bei  der  Fäulnis 
von  Leichen  und  kommt  auch  als  pathologisches  Stoffwechselprodukt  (bei 
Cystinurie)  im  Harn  vor.  Es  stellt  eine  flüchtige,  nichtgiftige,  piperidin - 
artig  riechende  Flüssigkeit  dar. 

Pyridinbasen  (S.  320)  sind  unter  den  Ptoma'inen  vertreten  durch 
Collidin,  C'H^^N,  Parvolin,  C»H'»N,  und  Coridin,  C»»H**N. 

Saprin  (isomer  mit  Putrescin)  ist  ein  ebenfalls  ungiftiges  Produkt 
der  Leichenfäulnis. 

Sepsin  ist  jene  häuflg  vorkommende  Fäulnisbase,  welche  schwere 
Darmentzündungen  mit  oft  tödlichem  Ausgange  hervorruft. 

Tyrotoxin  —  Käsegift  —  wird  als  eine  kristallisierbare,  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtige  Substanz  beschrieben^),  die  sich  in  Wasser,  Alkohol. 
Äther  und  Chloroform  löst,  stark  reduzierend  und  giftig  wirkt  und  auf 
die  gewöhnlichen  Fällungsmittel  nicht  reagiert. 

Toxalbumine. 

Unter  dieser  Bezeichnung  faflt  man  eine  Gruppe  giftiger,  im  einzelnen 
wenig  oder  gar  nicht  bekannter  eiweiAartiger  Stoffe  zusammen,  die  teil?> 
fertig   gebildet   in   pflanzlichen    und   tierischen   Organismen   enthalten    sind. 

')  Chemisches  Zentralbl.  1886,  S.  70;  1888,  8.288  und  1891,  S.  554. 
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teils  als  Stoffwechselprodukte  pathogener  Mikroorganismen  betrachtet  und 
dann  gewöhnlich  als  Toxine  bezeichnet  werden,  wie  z.  B.  das  von  gewissen 
Bakterien  erzeugte  strychoinähnlich  wirkende,  chemisch  aber  sich  anders 
verhaltende  Tetanotoxin  und  das  sehr  giftige  ebenfalls  basische  Stoff- 
wechselprodukt des  TyphusbazilluR,  das  Typhotoxin. 

Pflanzliche  Toxalbumine  sind  das  Abrin  des  Jequiritamens 
(Abrus  precatorius),  das  Bicin  des  Bizinussamens  (Bicinus  communis«),  das 
Crotin  des  Crotonsamens  (Croton  tiglium),  das  P  ha  Hin  des  Knollenblätter- 
pilzes (Amanita  phalloides)  u.  a.  m. 

Zu  den  tierischen  Toxalbuminen  gehören  unter  anderem  Schlangen- 
iind  Spinnengift. 

Näheres  über  die  genannten  und  andere  Toxalbumine  siehe  z.  B.  in 
K.  Roberts  Lehrbuch  der  Intoxikationen;  Stuttgart  1893. 

Die  Toxalbumine  sind  Blutgifte  —  Verklebung  und  Ausfällung  der 
roten  Blutkörperchen  —  und  ähneln  in  ihren  Wirkungen  mitunter  ungeform- 
ten  Fermenten  (Enzymen),  indem  sie  z.  B.  Milch  zum  Gerinnen  bringen  und 
durch  höhere  Temperatur  unwirksam  werden.' 

Chemisch  sind  die  Toxalbumine  nicht  nachweisbar ;  ihre  Erkennung  im 
Blute  beruht  darauf,  daß  dieses  (nach  Entfernung  des  Blutfarbstoffs  mittels 
Zinkstaub)  giftig  wirkt,  nach  Abscheidung  des  Eiweißes  (durch  Ferrocyan- 
kalium  und  Essigsäure)  aber  nicht  mehr  (R.  Robert). 


Die  Analyse  auf  Fflansengifte. 

Da  Vergiftungen  mit  Pflanzengiften  keineswegs  immer  dnrch  diese 
s^elbst  bzw.  durch  Arzneipräparate,  sondern  öfter  auch  durch  den  Gennß 
giftiger  Pfianzenteile  oder  deren  Zubereitungen  yeranlaßt  werden,  so 
hat  der  Analyse  stets  eine  genaue  Durchmusterung  der  Untersuchungs- 
objekte nach  Pflanzenresten  vorauszugehen,  weil  solche  Befunde,  abge- 
sehen von  dem  allgemeinen  Interesse  hinsichtlich  genossener  Speisen,  sehr 
wichtige  Anhaltspunkte  für  die  chemische  Untersuchung  liefern  können 
und  zuweilen  sogar,  z.  B.  bei  Kollisionen  mit  Ptomai'nen  oder  bei  Pilz- 
vergiftungen usw.,  das  einzige  Mittel  zur  Feststellung  der  Vergiftung  sind. 

Zur  Analyse  auf  Pflanzengifte  bedient  man  sich  entweder  des  von 
J.  und  R.  Otto  verbesserten  Verfahrens  von  Stas^),  welches  letztere, 
ebenso  wie  dasjenige  von  Erdmann  und  v.  Uslar^),  nur  noch  ein 
«geschichtliches  Interesse  besitzt,  oder  des  Verfahrens  von  G.  Dragen- 
dorf f.  Ersteres  ist  das  in  der  gerichtlich-chemischen  Praxis  bevor- 
zugte und  soll  deshalb  auch  hier  in  den  Vordergrund  gestellt  werden. 

Verfahren  von  Stas-Otto'). 

Dieses  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Tatsache,  daß  die  hier  in 
Frage  kommenden  Pflanzengifte  —  Alkaloide  und  Bitterstoffe  —  in 
Wasser,  namentlich  bei  Gegenwart  freier  Säure,  löslich  sind  und  dieser 
Lösung  teils  direkt,  teils  (und  zwar  in  der  überwiegenden  Mehrzahl) 


*)  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharmazie  84,  379  (1852). 

*)  Ebenda  120,  121  (1861). 

')  Otto,  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte. 
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ent  nach  Zusatz  von  Alkalien,  teils  aber  auch  gar  nicht  durch  Schütteln 
mit  Äther  oder  Amylalkohol  entzogen  werden  können. 

Man  unterscheidet  hiernach  beim  Stas- Otto  sehen  Verfahren 
folgende  Gruppen  von  Pflanzengiften: 

1.  Gruppe:  die  aus  saurer  Lösung  in  Äther, 

2.  Gruppe:  die  aus  alkalischer  Lösung  in  Äther, 

3.  (Gruppe:  die  aus  ammoniakalischer  Lösung  in  Äther  oder  Amyl- 

alkohol übergehen  und  endlich 

4.  (Gruppe:  die  unter  den  angegebenen  Verhältni.sRen  in   der  wäss— 

rigen  Lösung  verbleiben. 

In  allen  Gruppen  können  an  Stelle  von  Pflanzengiften  und  mit  soleh»-n 
gleichzeitig  Ptomaine  angetroffen  werden. 

Unter  Berücksichtigung  der  Empfindlichkeit  mancher  Pflanzengifte 
gegen  starke  Mineralsfturen  und  höhere  Temperaturen  ist  die  Aus- 
führung des  Verfahrens  folgende: 

Das  nötigenfalls  zerkleinerte  und  beim  Vorhandensein  stark  saurer 
Reaktion  mit  Natriumkarbonat  neutralisierte  Objekt  wird  mit  Weinsäure 
angesäuert  und  in  einem  Kolben  mit  96proz.  Alkohol  (S.  35)  über- 
gössen-, Flüssigkeiten  oder  breiige  Massen  konzentriert  man  vorsichtii; 
bei  weinsaurer  Reaktion  auf  dem  Wasserbade  und  fügt  dann  all- 
mählich unter  Umrühren  die  nötige  Menge  Alkohol  hinzu. 

Nachdem  dieser  erste  kalt  bereitete  Auszug  durch  ein  mit  Alkohol 
benetztes  Filter  abgegossen  ist,  wird  der  Rückstand  noch  einige  Male 
mit  Alkohol  bei  etwa  60®  im  Wasserbade  extrahiert  und  der  Extrakt 
durch  das  schon  benutzte  Filter  mit  dem  ersten  Auszuge  vereinig . 

Die  Extraktion  ist  so  oft  zu  wiederholen,  bis  der  Alkohol  aus  dem 
Objekte  anscheinend  nichts  mehr  aufnimmt.  Wichtig  ist  dabei,  daU 
die  Reaktion  während  der  ganzen  Behandlung  deutlich  sauer  bleibt  und 
daß  die  Auszüge  erst  nach  dem  Erkalten  filtriert  werden,  damit  sich 
das  Fett  möglichst  abscheiden  kann. 

Um  den  störenden  Einfluß  größerer  Fettinengen  von  vornherein  aus- 
zuschließen,  trocknet  C.  Mai  das  Untersucliungsobjekt  nach  vorgängig»^ 
Zerkleinerung,  Vermischung  mit  Alkohol  und  Ansäuern  mit  Weinsäure  auf 
dem  Wasserbade  möglichst  ein,  zieht  es  nach  weiterer  Zerkleinerung  durch  di^* 
Fleischhackmaschine  mehrere  Stunden  mit  Petroleumäther  aus  und  extrahiert 
den  entfetteten  Rückstand  mehrmals  mit  Alkohol  am  Rtickflußkühler  ^). 

Die  vereinigten  alkoholischen  Auszüge  dampft  man  in  einer  oder 
mehreren  flachen  Porzellanschalen  auf  dem  Wasserbade  bei  60  bis  70' 
ein,  nimmt  den  sirupösen  Rückstand  in  warmem  Wasser  auf,  läUt 
erkalten  und  filtriert. 

Diese  Flüssigkeit  wird  meist  nochmals  zum  Sirup  eingedickt,  der 
Rückstand  allmählich  unter  Umrühren  mit  Alkohol  vermischt,  solange 
noch  eine  Ausscheidung  stattfindet,  das  Filtrat  wiederum  eingedampft 
und  der  alkoholfreie  Rückstand  in  warmem  Wasser  aufgenommen. 


*)  Der  Petroleumätherauszug  kann  Gifte,  die  aus  sauren  Lösunp^en  in 
dieses  Extraktionsmittel  übergehen,  enthalten.  —  Über  die  Untersuchung  dt-'« 
Alkoholextrakts  aus  dem  entfetteten  Rückstande  siehe  auch  S.  414. 
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Die  hierbei  oder  nach  nochmaliger  Wiederholung  der  vorbeschriebe- 
uen  Behandlung  erhaltene  wässerige  weinsaure  (aber  keinen  großen 
Säureüberschuß  enthaltende)  Lösung  wird  nun  systematisch,  wie  folgt, 
weiter  untersucht. 

I.  Die  Flüssigkeit  wird  sauer,  wie  sie  ist,  mit  Äther  aus- 
geschüttelt oder  perforiert. 

Dieser  Auszug  enthält  gewöhnlich  nur  fettige,  harzige,  färbende*) 
und  andere  Verunreinigungen,  er  kann  aber  auch  Pflanzen-  und  andere 
(xifte  enthalten,  die  vermöge  ihrer  schwach  basischen,  neutralen  oder 
sauren  Natur  nur  lose  oder  gar  keine  Verbindungen  mit  Säuren  geben  ^). 

Von  den  hier  zu  berücksichtigenden  bekannteren  Pflanzengiften 
können  sich  in  dem  Ätherauszuge  der  sauren  Lösung  Coffein,  Gol- 
chicin,  Digitalin  und  Pikrotoxin,  sowie  der  wirksame  Bestandteil 
der  spanischen  Fliegen,  das  Cantharidin,  vorfinden. 

Die  Ätherauszüge  der  sauren  Flüssigkeit  läßt  man  (vereinigt  oder 
nach  Maßgabe  ihrer  äußerlichen  Reinheit  gesondert)  in  kleinen  Becher- 
gläschen freiwillig  verdunsten,  um  den  Rückstand  später  auf  Pflanzen- 
gifte der  ersten  Gruppe  (s.  w.  u.)  zu  prüfen. 

IL  Die  mit  Äther  erschöpfte  saure  Flüssigkeit  (I)  wird 
mit  Natronlauge  im  Überschuß^)  versetzt  und  wieder  mit 
Äther  ausgeschüttelt  oder  perforiert. 

In  diese  Ätherauszüge  geht  (abgesehen  von  Resten  des  Golchicins, 
die  bei  I  nicht  vollständig  in  den  Äther  übergegangen  waren,  und 
farbigen  Zersetzungsprodukten  des  Apomorphins)  die  überwiegende 
Mehrzahl  der  Pflanzengifte,  die  eigentlichen  Pflanzenbasen:  Aconitin, 
Atropin,  Brucin,  Codein,  Coniin,  Delphinin,  Emetin,  Hyos- 
cyamin,  Narcotin,  Nicotin,  Papaverin,  Physostigmin,  Strych- 
nin,  Thebain,  Veratrin  u.  a.  über  und  können  hier,  wie  bei  der 
Untersuchung  auf  Pflanzengifte  der  zweiten  Gruppe  (s.  w.  u.) 
näher  angegeben,  nachgewiesen  werden. 

III.  Die  mit  Äther  erschöpfte  alkalische  Flüssigkeit  (11^) 
wird  mit  Chlorammonium  ammoniakalisch  gemacht  und  (wenn 


*)  Bötliche  oder  violette  Färbung  deutet  auf  Zersetzungsprodukte 
lies  Apomorphins. 

*)  Auch  Metallsalze  —  Quecksilberchlorid  und  -cyanid  —  gehen  aus 
^auren  wässerigen  Flüssigkeiten  in  Äther  über,  was  bei  Analysen  auf  Gifte 
überhaupt  (s.  dort)  zu  beachten  ist. 

^)  Um  etwa  vorhandenes  Morphin  in  Lösung  zu  halten,  zu  welchem 
Zwecke  es  sich  auch  empfiehlt,  vor  dem  Zusätze  der  Natronlauge  die  saure 
Flüssigkeit  (I)  durch  Erwärmen  von  Äther  zu  befreien. 

*)  Zur  Vorprüfung  auf  Morphin  kann  eine  Probe  der  Flüssigkeit 
nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  mit  Chloroform  und  Jodsäure  ge- 
««chüttelt  werden;  eine  dabei  eintretende  Jodabscheidung  braucht  aber  nicht 
von  Morphin  herzurühren,  sondern  kann  auch  von  anderen  reduzierenden 
Stoffen  (z.  B.  Ptoma'inen,  arsenigen  Säuren  usw.)  veranlaßt  sein. 
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Apomorphin  in  Frage  kommt)  erst  mit  Äther,  alsdann  (oder,  wenn 
Apomorphin  nicht  zu  bernckrichtigen  ist,  sogleich)  mit  AmylaikohoP) 
aasgeschüttelt 

In  den  ätherischen  Auszügen  können  sich  Apomorphin  and 
■puren weise  anch  Morphin  vorfinden ,  w&hrend  letzteres,  sowie  Nar- 
cein,  der  Hanptflache  nach  in  den  Amyhilkohol  übergeht. 

Cber  die  weitere  Prüfung  dieser  Auszüge  s.  n.  Tntersuchung  auf 
Pflanzengifte  der  dritten  Gruppe. 

JV.  Die  mit  Amylalkohol  erschöpfte  ammoniakalische 
Flüssigkeit  (III)  wird  nach  Behandlung  mit  Eohlendioxyd 
(zwecks  Umwandlung  des  freien  Alkali.^  in  Karbonat)  über  Saud  n.dgi. 
zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  im  Soxhletscheii 
Apparate  (S.  328)  mit  Alkohol  oder  Chloroform  oder  einer 
Mischung  beider  ausgezogen. 

In  diesem  Auszuge  befinden  sich  diejenigen  Pflanzengifte,  die  sicL 
bei  den  vorhergehenden  Operationen  I  bis  III  nicht  oder  nur  teilweise 
erhalten  lassen,  wie  z.  B.  Berberin,  Cytisin,  Gurariu,  Solanin, 
Narcein  u.a.  Das  nähere  hierüber  s.u.  Untersuchung  auf  Pflanzen- 
gifte der  vierten  Gruppe. 

Ist  der  gerichtsseitig  erteilte  Auftrag  allgemein  gel i  alten,  bzw.  soll 
die  Frage  beantwortet  werden,  ob  überhaupt  ein  Pflanzengift  vorhanden 
ist,  so  ist  die  Untersuchung  nach  dem  obigen  Schema  von  Anfang  bis 
zu  Ende  durchzuführen,  auch  wenn  schon  auf  den  ersten  Stationen  ein 
Pflanzengift  angetroffen  wird,  weil  bei  Vergiftungen  mit  Pflanzen 
(Drogen)  oder  daraus  hergestellten  Präparaten  mehrere  Gifte  gleich- 
zeitig vorhanden  sein  und  nebeneinander  nachgewiesen  werden  können. 

Ist  aber  der  Auftrag  ein  begrenzter,  auf  bestimmte  Pflanzengifte 
gerichteter,  so  bleibt  es  dem  Ermessen  des  Experten  überlassen,  unter 
Berücksichtigung  des  beim  speziellen  Nachweise  der  einzelnen  Pflanzen- 
gifte Gesagten  das  obige  Verfahren  zweckentsprechend  abzuändern. 

Dies  geschieht  z.  B.  nach  G.  Mai  zweckmäßig  in  der  Weise,  daß 
der  Alkoholauszug  aus  dem  zuvor  mit  Petroleumäther  bei  saurer  Reak- 
tion entfetteten  Untersuchungsmaterial  (8.412)  mit  überschüssigem 
Magnesiumoxyd  zur  Trockne  verdampft  und  im  Soxhletschen  Apparate 
mit  alkoholhaltigem  Chloroform  extrahiert  wird.  Dieser  Auszug  wird 
verdampft  und  in  der  üblichen  Weise  weiter  untersucht. 

Durch  die  Anwendung  von  Maguesiumoxyd  sollen  Schwierigkeiten 
und  Störungen  durch  Ptomame  u.  dgl.  zum  größten  Teil  ausgeschlossen 
werden. 

^)  Dieser  wird  zweckmäßig  auf  50  bis  60®  erwäi-mt,  damit  er  das 
Morphin  leichter  löst.  An  Stelle  des  Amylalkohols  empfiehlt  Nagelvoort 
IsobutylRlkohol ,  der  Alkaloide  ebenso  gut  löst  wie  Amylalkohol,  aber  dessen 
unan{i!:enehmß  Kigenschaften  nicht  besitzt. 
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Untersuehung  auf  Pflanzengifte  der  ersten  Gruppe. 

Der  Verdunstungsrückstand  der  Ätherauszüge  aus  der  sauren 
Flüssigkeit  I  (S. 413)  wird  mit  warmem  Wasser^)  behandelt,  die  Lösung 
durch  ein  kleines  Filterchen  filtriert,  letzteres  mit  Wasser  sorgfältig 
nachgewaschen  und  das  durch  Eindampfen  konzentrierte  Filtrat 
tropfenweise  auf  Geschmack  und  Verhalten  gegen  allgemeine  Alkaloid- 
reagenzien  geprüft. 

Ist  die  Lösung  gelb  gefärbt  (namentlich  bei  Gegenwart  von  etwas 
freier  Schwefelsäure),  schmeckt  sie  bitter  und  reagiert  sie  mit  Jod- 
jodkalium,  Gerbsäure  und  Goldchlorid,  so  liegt  wahrscheinlich 
Colchicin  vor. 

In  diesem  Falle  empfiehlt  es  sich,  zur  möglichst  vollständigen  Ge- 
winnung des  Colchicins  die  mit  Äther  ausgeschüttelte  saure  Flüssigkeit  mit 
Chloroform,  worin  das  Colchicin  leichter  als  in  Äther  löslich  ist,  zu  extra- 
hieren und  aus  der  fraglichen  wässerigen  Colchicinlösung,  wenn  möglich, 
das  Colchicin  durch  Fällen  mit  Gerhsäure  und  Behandlung  dieses  mit  Blei- 
oxyd eingetrockneten  Niederschlages  mit  Chloroform  rein  zu  gewinnen. 

Ist  die  Lösung  farblos,  schmeckt  sie  bitter  und  reagiert  sie 
besonders  mit  Phosphor  molybdänsäure,  Phosphorwolf  ramsäure, 
Gerbsäure 2)  und  Wismut jodidjodkalium,  so  kann  Coffein  vor- 
handen sein. 

Indifferentes  Verhalten  gegen  allgemeine  Alkaloid- 
reagenzien  in  Verbindung  mit  einem  mehr  oder  weniger  intensiv 
bitteren  oder  unangenehm  kratzendem  Geschmack  deutet  auf 
Pikrotoxin  oder  Digitalin  hin. 

Wird  der  Verdunstungsrückstand  eines  Tropfens  der  zu  prüfenden 
Lösung  in  einem  Porzellan schälchen  mit  konzentrierter  reiner 
Schwefelsäure  versetzt,  so  färbt  sich  Colchicin  gelb  (auf  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure  grün,  dann  blau  und  violett),  Pikrotoxin 
orangerot,  allmählich  ^elb  (auf  Zusatz  von  Kaliumbichromat  braun, 
beim  Umrühren  grün),  Digitalin^)  rötlich  (bei  Zusatz  einer  Spur  Brom 
rotviolett).  —  Coffein  liefert  keine  Färbungen. 

Im  übrigen  s.  o.  Nachweis  des  Colchicins  (S.  360),  des  Pikrotoxins 
(S.  385),  des  Digitalins  (S.  367)  und  des  Coffeins  (S.  360). 

Cantharidin. 

Das  Cantharidin,  C^•H"0^  der  blasenziehende  und  deshalb  arzneilich 
angewendete  Bestandteil  der  unter  der  Bezeichnung  „spanische  Fliegen" 
oder  Canthariden  bekannten  Blasenkäfer  (Lytta  vesicatoria  und  Verwandte), 
bewirkt  innerlich  genommen  lebensgefährliche  Entzündungen  und  hat  als 
Abtreibungsmittel  und  Aphrodisiacum  schon  viel  Unheil  angerichtet. 

*)  Eine  schwer  lösliche  kristallisierende  Substanz  könnte  Pikrotoxin 
oder  Cantharidin  (s.  w.  u.)  sein. 

*)  Der  Niederschlag  ist  im  Überschuß  des  Fällungsmittels  löslich. 

')  Deutsches  Digitalin;  über  das  Verhalten  anderer  Digitaline  gegen 
konzentrierte  Schwefelsäure  s.  8.  368  und  369. 


Digitized  by 


Google 


416  Pflanzengifte  Gruppe  II. 

Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  das  Cantharidin,  auch  Canthariden- 
kampher  genannt,  ein  Bäureanhydrid ,  welches  sich  in  alkalischen  Flässig- 
keiten  unter  Bildung  cantharidinsaurer  Salze  löst.  Es  kristallisiert  in  farb- 
losen, bei  218^  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Äther  sehr  wenig,  in  Wasser 
fast  gar  nicht  löslichen  Blättchen.  Die  besten  Lösungsmittel  sind  Chloro- 
form, Aceton  oder  Essigäther. 

Nachweis  des  CantharidixiB. 

Eiweißreiche  Objekte  —  Organe,  Blut  u.  dgl.  —  erhitzt  man 
nach  Dragendorff  in  einer  Porzellanschale  mit  verdünnter  Kalilauge 
(1:12)  80  lange,  bis  eine  gleichartige  Flüssigkeit  entstanden  ist,  ver- 
dünnt diese  nach  dem  Erkalten  erforderlichenfalls  mit  Wasser  und 
behandelt  sie  (zam  Zwecke  der  Reinigung)  mit  Chloroform. 

Die  von  letzteren  getrennte  wässerige  Lösung  wird  alsdann  mit 
Schwefelsäure  stark  sauer  gemacht,  mit  dem  vierfachen  Volum  Alkohol 
(90  bis  95  Proz.)  vermischt  und  einige  Zeit  zum  Sieden  erhitzt. 

Die  heiß  filtrierte  Flüssigkeit  kühlt  man  möglichst  stark  ab,  filtriert 
sie  dann  nochmals  und  schüttelt  sie,  nachdem  der  Alkohol  vollständig  ent- 
fernt ist,  mit  Chloroform  ans. 

Untersuchungsobjekte,  die  nicht  viel  Eiweiß  enthalten,  werden  — 
wenn  sie  sehr  wasserreich  sind,  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  — 
mit  Alkohol,  der  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  ist,  mehrmals 
ausgekocht,  die  vereinigten  und  mit  etwa  ^/^  Volum  Wasser  vermischten 
Auszüge  durch  Destillation  vom  Alkohol  befreit  und  der  erkaltete  Rück- 
stand mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 

Harn  kann,  wenn  er  nicht  etwa  viel  Eiweiß  enthält,  direkt  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Chloroform  behandelt  werden. 

Die  in  dem  einen  wie  in  dem  anderen  Falle  erhaltenen  Ohloroformaus- 
züge  läßt  man,  nachdem  sie  durch  Waschen  mit  Wasser  von  freier 
Säure  gereinigt  sind,  verdunsten  und  prüft  den  Bäckstand  in  Ermangelung 
anderweitigerBeaktionenauf  seine  blasen  zieh  ende  Wirkung*),  zuwcdohem 
Zweck  der  fragliche  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  Mandelöl  aufgenommen 
und  auf  die  Haut  —  Oberarm,  Brost  —  appliziert  wird. 

Enthält  der  Verdnnstungsrückstand  der  Chloroformauszüge  viel  Cantha- 
ridin, 'so  hinterbleibt  dasselbe  beim  Behandeln  mit  Petroleumäther  in  kristal- 
linischer Form. 


Untersnchung  auf  Pflanzengifte  der  zweiten  Gruppe. 

Aoonitin,  Atropin,  Bruoin,  Chelidonin,  Cooain,  Codein,  Coniin, 

Delphinin,  Emetin,  HyoBoyamin,  Narootin,  Nicotin,  Papaverin, 

PhysoBtigmin,  Pilocarpin,  Solanidin,  Strychnin,  Thebain, 

Veratrin. 

Zur  Beantwortung   der  Vorfrage,   ob   die   Ätherauszüge   aus   der 
alkalischen  Flüssigkeit  II  (S.  413)  überhaupt  eine  Substanz  enthalten, 


*)  Andere  Substanzen  mit  gleicher  oder  ähnlicher  Wirkung,   wie  z.  B. 
Senföl,  werden  bei  obiger  Behandlung  mit  Kalilauge  unwirksam  gemacht. 
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die  sich  im  allgemeinen  als  ein  hierher  gehöriges  Pflanzengift  charakte- 
risiert, läßt  man  die  Auszüge  oder  einen  Teil  derselben  in  einem  Schäl- 
chen  mit  senkrechten  Wänden  oder  einem  Bechergläschen  verdunsten, 
wohei  einige  Alkaloide  (z.  B.  Nicotin,  Coniin)  als  ölige  Tropfen  von 
bekanntem  Geruch,  andere  im  festen  Znstande  meist  amorph, 
gelegentlich  anch  kristallinisch  hinterbleiben.  Auch  die  Reaktion 
dieses  Rückstandes  ist  zu  beachten. 

Um  denselben  weiter  zu  prüfen,  nimmt  man  einen  kleinen  Teil 
davon  auf  ein  Uhrgläschen,  gibt  dazu  einen  oder  einige  Tropfen  Wasser, 
rührt  das  Gemisch  mit  einem  in  verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure 
getauchten  Glasstäbchen  um  und  verteilt  diese,  neutral  oder  nur  schwach 
sauer  reagierende  Lösung  auf  eine  Anzahl  von  Uhrgläschen  zwecks 
Prüfung  mit  den  wichtigsten  Gbuppenreagenzien :  Gerbsäure,  Gold- 
losung, Jodjodkalium,  Phosphormolybdänsäure,  Phosphor- 
wolframsäure,  Pikrinsäure,  Platinchlorid,  Quecksilberjodid- 
jodkalium,  Wismutjodidjpdkalium  usw. 

Ergibt  diese  Prüfung  weder  eine  Fällung  oder  Trübung,  noch  eine 
bemerkenswerte  Färbung,  so  kann  angenommen  werden,  daß  kein  hier 
zu  erwartendes  Alkaloid  vorhanden  ist. 

Sind  aber  Anzeichen  dafür  vorhanden,  so  sucht  man,  wenn  irgend 
möglich,  das  durch  die  allgemeine  Prüfung  angezeigte  Pflanzengift 
dadurch  weiter  zu  reinigen,  daß  man  es  der  ätherischen  Lösung  durch 
wiederholtes  Schütteln  mit  schwefelsaurem  Wasser  vollständig  entzieht 
und  aus  dieser  Lösung  nach  Zusatz  von  Natronlauge  wieder  in  Äther 
überführt 

Von  dem  so  gereinigten  (eventuell  auch  von  dem  ursprünglichen) 
Ätherextrakte  läßt  man  kleine  Proben  auf  Uhrgläsem  mit  weißer 
Unterlage  oder  auf  Porzellan  verdunsten  und  prüft  die  (amorphen  oder 
kristallinischen)  Rückstände  zunächst  auf  ihr  Verhalten  gegen  konzen- 
trierte Schwefelsäure,  Erdmannsches  und  FrÖhdesches  Reagens, 
Vanadinschwefelsäure,  sowie  gegen  konzentrierte  Salpetersäure 
(1:4),  um  aus  den  dabei  beobachteten  Erscheinungen  weitere  Anhalts- 
punkte zu  gewinnen. 

Die  wichtigsten  der  hier  in  Frage  kommenden  Gifte  zeigen  bei 
dieser  Vorprüfung  folgendes  Verhalten: 


Rea 

ktion  auf  Pflanzen 

gifte  der 

Gruppe  II 

! 

Konz. 
Schwefel- 
säure 

Erdmanns 
Beagens 

Fröhdes 
Beagens 

Vanadin- 
schwefel- 
säure 

Konz. 
Salpeter- 
säure 

AconitiD      1 
S.344 

gelb,  sehr 

allmählich 

gelbrot 

gelb 

gelb 

bräunlich 

farblos, 
gelblich 
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Konz. 

i     Vanadin- 

Konz. 

Schwefel- 

Erdmanns 

Fröhdes 

schwefel- 

Salpeter- 

säure 

Beagens 

1      Beagens 

saure 

säure 

Atropin 

farbloK 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos 

8.350 

Brncin 

farbloH 

rot,  gelb 

rot,  gelb 

{rot,  aUmäh- 

rot, 

8.853 

1 

lich  ver- 
schwindend 

orange, 
gelb 

Ohelidonin 

igelb,  braun- 

grün 

gelb,  grün. 

hellgrün, 

— 

8.355 

lich,  kiriioh- 
rot,  violett 

blaugrün 

1     dunkel-, 
blaugrün 

Chinin 

farblos 

farblos 

farblos, 

farblo.s 

farblos 

8.356 

grünlich 

Cocain 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos 

8.357 

Codein 

farblos 

farblos 

gelblich, 

grünblau, 

braunrot. 

8.  359 

beim  Erwärmen 

grün,  blau 

blau 

zuletzt 

blau») 

blau 

gelb 

Coniin 

farblos 

farblos 

farblos. 

farblos 

farblos 

8.363 

1 

gelblich 

Delphinin 

braun, 

rotbraun, 

dunkelbraun. 

rotbraun 

gelb 

8.366 

rotbraun 

bräunlich 

rot 

Emetin 

braungrün 

grün,  gelb 

rot,  braun- 

braun 

orange. 

8.369 

oder  farblos 

grün  oder 
braun  *) 

gelb 

Hyoscyamin 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos 

8.370 

Narcotin 

gelb,  anfangs 

rot 

grün 

rot,  karmin 

farblos 

8.380 

grünlich 

Nicotin 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos, 

farblofl. 

8.381 

dunkler 

gelblich 

Papaverin 

farblos;  bald 

rot 

grün,  beim 

dunkelblau- 

rot  oder 

8.  383 

oder  beim 

Erwärmen 

grün,  blau 

gelb. 

Erwärmen 

1  blauviolett, 

orange 

violett 

rot 

Physostigmin 

gelb,  bald 

— 

— 

— 

gelb 

8.384 

grün 

Pilocarpin 

farblos 

farblos 

1       farblos 

1  lichtorange 

farblos 

8.387 

1 

0  Ebena 
*)  8etzt 

o  auf  Zusatz 
man  sofort  ei 

von  etwas  Eisenchlorid  ohne  Erwäniieu 
nen  Tropfen   konzentrierte  Salzsäure  zii 

so  färbt 

sich  die  Flüssigkeit  blau,  dann  grün. 
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Konz. 
1   Schwefel- 

!        Räure 

Erdmanns 
Reagens 

Fröhdes 
Beagens 

Vanadin- 
schwefel- 
säure 

Konz. 
Salpeter- 
säure 

Solan(i(i)in 
8.  398 

1 

orange 

rötlichgelb, 
rot,  violett 

gelbrot, 

rotbraun, 

gelb 

orange,  rot, 
violett 

Strychnin 
8.896 

farblos, 

mitK*Cr*07 

violette 

Streifen 

farblos 

farblos 

violett,  rot 

gelb 

Thebain 
8.399 

i 

1  rot,  gelbrot 

rot,  gelbrot 

orangegelb 

orangerot 

gelb 

Veratrin 
S.400 

gelb, 
orange,  rot 

wie  H«SO*, 
aber 

schnellerer 
Parben- 
wechsel 

ähnlich  wie 

Erdmanns 

Beagens 

gelb, 
kirschrot 

gelb 

Untersnehnng  auf  Pflanzengifte  der  dritten  Gruppe. 

Apomorphin,  Morphin,  Naroein. 

War  Apomorphin  vorhanden,  so  ist  es  schon  bei  Untersnehnng 
auf  die  Gifte  der  ersten  oder  zweiten  Gruppe  bemerkt  worden  (farbige, 
in  Äther  übergehende  Zersetzungsprodukte,  S.  413)  und  hinterbleibt 
hier  nach  dem  Verdunsten  des  Ätherauszuges  als  grüner,  kristalli- 
nischer Rückstand,  der  die  oben  (S.  347)  angegebenen  Speziaireaktionen 
liefert. 

Um  im  Amylalkoholauszuge  Morphin  und  Narcei'n  nach- 
zuweisen, schüttelt  man  denselben  wiederholt  mit  schwefelsaurem  Wasser 
und  prüft  eine  Probe  davon  mit  Jodsäure  und  Chloroform  auf  Morphin 
(vgl.  S.  373). 

Die  Hauptmenge  der  wässerigen,  schwefelsauren  Flüssigkeit  über- 
sättigt man  wieder  mit  Ammoniak  und  schüttelt  sie  mit  Amylalkohol 
aus,  der  nun  beim  Verdunsten  Morphin  oder  Narcei'n  oder  ein  Ge- 
misch beider  Alkaloide  in  kristallinischem  Zustande  hinterläßt. 

Besteht  derselbe  aus  Morphin  oder  aus  Narcei'n,  so  liefert  er  die 
für  beide  Alkaloide  früher  (S.  373  bzw.  378)  beschriebenen  Speziai- 
reaktionen. 

In  Gemischen  von  Morphin  und  Narce'in  zeigt  das  Fröhdesche  Beagens 
zuerst  Morphin,  dann  Narceio  an;  die  Jodreaktion  des  letzteren  wird  durch 
Morphin  beeinträchtigt  oder  ganz  aufgehoben.    Beide  Alkaloide  lassen  sich 
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in  der  Hauptsache  durch  kaltes  Wasser  trennen,    in    welchem  das  Morphin 
sehr  schwer  löslich  ist. 

Bei  Analysen  auf  Gifte  überhaupt  kann  im  Falle  von  Arsenikversriftung 
im  Amylalkoholauszuge  arsenig;e  Säure  yorkommen  und  müßte  yor  der 
Prüfung  auf  Morphin  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  werden. 

Untersuelmiig  auf  Gifte  der  yierten  Gruppe. 

Naroein,  Curarin  u.  a. 

Es  handelt  sich  hier  um  die  Gifte,  welche,  wie  z.  B.  Narcein,  nur 
teilweise  oder,  wie  Curarin,  gar  nicht  aus  wässerigen  (sauren,  alkalischen 
oder  ammoniakalischen)  Flüssigkeiten  in  Äther,  Amylalkohol  u.  dgl. 
übergeführt  werden  können,  also  im  Rückstande  verbleiben. 

Derselbe  wird,  wie  schon  (S.  414)  angedeutet,  nach  dem  Sättigen 
mit  Kohlensäure  unter  Zusatz  von  reinem  Sande  znr  Trockne  ver- 
dunstet, zerrieben  und  mit  absolutem  Alkohol  extrahiert  (App.  S.  328). 

Nachdem  letzterer  verdunstet  ist,  behandelt  man  den  Rückstand  in 
warmem  Wasser,  filtriert  (Fett  usw.),  verdampft  zur  Trockne  und 
nimmt  das  Übrigbleibende  wieder  in  absolutem  Alkohol  auf  und  läßt 
die  Lösung  verdunsten. 

Besteht  der  Rückstand  aus  Narcein,  was  in  der  Kegel  nur  dann 
der  Fall  sein  wird,  wenn  dieses  Alkaloid  schon  im  Amylalkoholauszuge 
(s.  o.  Grruppe  III)  gefunden  war,  so  liefert  er  die  früher  (S.  378)  ange- 
gebenen Speziaireaktionen. 

Liegt  Gurarin  vor,  so  bildet  dasselbe  einen  amorphen,  hygro- 
skopischen Rückstand,  der  gegen  Reagenzien  das  schon  oben  (S.  364) 
mitgeteilte  Verhalten  zeigt. 

Dasselbe  ähnelt  dem  des  Strychnins  und  Brucins,  doch  ist  eine 
Verwechselung  nicht  gut  möglich,  weil  Strychnin  und  Brucin  aus  alka- 
lischen Lösungen  in  Äther  u.  dgl.  übergehen,  was  das  Gurarin  nicht  tut. 

An  dieser  Stelle  des  Stas- Otto  sehen  Verfahrens  würde  auch 
Berberin  und  Gytisin  zu  suchen  sein. 

Verfahren  von  Dragendorff ^). 

Bas,  wenn  nötig,  fein  zerkleinerte  Untersuchungsmaterial  wird  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt,  letzterer 
einige  Stunden  bei  höchstens  50®  digeriert,  die  Flüssigkeit  alsdann  von 
den  festen  Teilen  durch  Kolleren  getrennt  und  der  Rückstand  nochmals 
in  gleicher  Weise  mit  Wasser  behandelt. 

Die  vereinigten  Auszüge  verdunstet  man  auf  dem  Wasserbade  zur 
dünnen  Sirupkonsistenz,  setzt  das  drei-  bis  vierfache  Volum  starken 
Alkohol  (90  bis  95  Proz.)  hinzu  und  läßt  das  Gemisch  24  Stunden 
stehen.  Hierauf  wird  filtriert,  der  Alkohol  abdestilliert  und  der  wässe- 
rige Rückstand  systematisch,  wie  folgt,  behandelt: 

*)  Die  gerichtlich-chemische  Ermittelung  von  Giften.     4.  Aufl.  1895. 
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Die  Flüssigkeit  wird 

I.  bei  saurer  Reaktion  der  Reihe  nach   mit   a)  Petroleum äther, 

b)  Benzol,  c)  Chloroform 
ausgeschüttelt,  nach  Entfernung  der  Cfaloroformreste  durch  Petroleum- 
äther mit  Ammoniak  übersättigt  und  dann 

II.  bei  ammoniakalischer  Reaktion   wieder  mit  a)  Petroleum- 

äther, b)  Benzol,  c)  Chloroform  und  zuletzt  mit  d)  Amyl- 
alkohol 
ausgeschüttelt. 

Die  weitere  Behandlung  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  behufs 
Nachweises  von  Giften,  die  sich  wässerigen  Lösungen  durch  Ausschütteln 
mit  den  üblichen  Extraktionsmitteln  nicht  entziehen  lassen  (Curarin  usw.) 
ist  die  gleiche,  wie  beim  Stas-Otto sehen  Verfahren  unter  IV  (S.  420). 

Die  nach  dem  obigen  Ausschüttelungssystem  sich  ergebenden 
sieben  Auszüge  können  außer  Pflanzengiften  auch  noch  andere  toxiko- 
logisch wichtige  Stoffe  enthalten  und  zwar: 

la.  Ätherische  öle,  Aconitbestandteile,  Benzoesäure,  Campherarten, 
Fette,  Harze,  Piperin,  Pikrinsäure,  Salizylsäure  u.  dgl. 

Ib.  Bitterstoffe  (s.  unten  Nachweis  im  Bier)  Coffein,  Colchicei'n, 
Delphinoidin,  Digitalin,  Hydrastin,  Phenole,  Santonin,  Veratrin  u.  a. 

Ic.  Aspidospermin ,  Berberin,  Brucin,  Chelidonin,  Cinchonin,  Col- 
chicin,  Delphinoidin,  Digitalein,  Geisospermin ,  Helleborem,  Hydrastin, 
.Tervin,  Narcem,  Narcotin,  Oxyacanthin,  Papaverin,  Pereirin,  Pikrotoxin, 
Physostigmin,  Quebrachin,  Sanguinarin.  Solanidin,  Saponine,  Theobromin, 
Veratrin  u.  a. 

IIa.  Coniin,  Lobeliin,  Mercurialin,  Nicotin,  Piperidin,  Sparte'in 
(alles  flüssige  Alkaloide),  femer  Anilin,  Chinolin  und  andere  Basen. 

IIb.  Aconitin,  Antipyrin,  Atropin,  Brucin,  Chinabasen,  Codein, 
Delphinin,  Emetin,  Geisospermin,  Hyoscyamin,  Narcotin,  Physostigmin, 
Pilocarpin,  Sabadillin,  Sanguinarin,  Strychnin,  Thebain,  Veratrin  usw. 

II  c.  Chinabasen,  Berberin,  Narcein,  Papaverin  und  etwas  Morphin. 

II  d.  Morphin,  Narcein,  Solanin. 

Insoweit  die  vorgenannten  Stoffe  in  dem  vorliegenden  Buche  nicht 
näher  berücksichtigt  sind,  sowie  hinsichtlich  aller  anderen  Einzelheiten,  maß 
auf  Dragendorffs  berühmtes  Werk  verwiesen  werden. 

Untersuchung  von  Bier  auf  fremde  Bitterstoffe 

(Hopfensurrogate). 

Der  bei  der  Herstellung  von  Bier  allein  zulässige  und  in  seiner  Eigenart 
durch  keinen  anderen  ersetzbare  Bitterstoff  ist  das  Hopfenbitter,  an  dessen 
Stelle  gleichwohl  nicht  eben  selten  auch  andere  Bitterstoffe  Verwendung  finden. 
Von  solchen  werden  genannt:  Aloe,  Goloquinthen,  Enzian,  Porst 
(Ledum  palustre),  Bitterklee  (Menyanthes  trifoliata),  Quassia,  Weiden- 
rinde und  Wermut,  doch  kommen  ohne  Zweifel  häufiger  noch  andere, 
wenn  auch  unschädliche,  bittere  Pfianzenstoffe  zur  Anwendung,  deren  Nach- 
weis nicht  gelingt,   weil  sie  in   zu  geringen  Mengen  im  Bier  enthalten  sind 
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und  zuverlässige  Erkennungsmittel  fehlen.  Dagegen  gehören  plumpe  Fäl- 
schungen des  Bieres  mit  alkaloidischen  Stoffen,  wie  z.  B.  Herbstzeitlose, 
Kokkelskörner  (8.384),  Krähenaugen  (8.395)  u.  dgl.,  von  denen  aus 
früheren  Zeiten  berichtet  wird,  wenn  sie  überhaupt  noch  vorkommen,  jeden- 
falls zu  den  sehr  seltenen  Ausnahmen. 

ZurYorprüfung  fügt  man  zu  etwa  50  ccm  (zuvor  durch  Erwärmen 
von  Kohlensäure  befreiten)  Bier  solange  Bleiessig,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  erfolgt  und  läßt  diesen  ruhig  absitzen.  Besitzt  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  noch  einen  bitteren  Geschmack,  so  sind 
fremde  Bitterstoffe  vorhanden,  andernfalls  kann  das  Bier  normal 
sein,  es  kann  aber  auch  fremde  Bitterstoffe,  die,  wie  das  Hopfenbitter. 
durch  Bleiessig  gefällt  werden,  enthalten^). 

Zur  weiteren  Untersuchung  dampft  man  nach  Dragendorff- 
Eubicki  1  bis  2  Liter  des  Bieres  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Hälfte 
ein,  fügt  zu  der  heißen  Flüssigkeit ')  stark  basischen  (oder  gewöhnlichen 
mit  Ammoniak  alkalisch  gemachten)  Bleiessig,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  erfolgt,  filtriert  ihn  (ohne  Auswaschen)  bei  tunlichst  beschränktem 
Luftzutritt  ab,  versetzt  das  Filtrat  nach  Entfernung  des  Bleiüber- 
schusses durch  Schwefelsäure  mit  so  viel  Ammoniak,  daß  die  Flüssigkeit 
nur  noch  schwach  essigsauer  reagiert  (also  Methylviolett  nicht  mehr 
blau  färbt)  und  dampft  sie  auf  250  bis  300  ccm  ein.  Der  Rückstand 
wird  unter  Umrühren  mit  dem  vierfachen  Yolum  absolutem  Alkohol 
vermischt,  das  Qemisch  kräftig  geschüttelt,  nach  24 stündigem  Stehen 
in  einem  kühlen  Räume  filtriert,  der  Alkohol  abdestilliert  und  die 
hinterbleibende  wässerige  Flüssigkeit,  wie  oben,  erst  bei  saurer,  als- 
dann bei  ammoniakalischer  Reaktion  der  Reihe  nach  mit  Petroleum  - 
äther,  Benzol  und  Chloroform  ausgeschüttelt. 

Reines  Bier  (von  dem  stets  eine  Probe  nebenher  in  ganz  gleicher 
Weise  zu  untersuchen  ist)  gibt  an  die  genannten  Extraktionsmittel 
nur  sehr  geringe  Mengen  von  Substanzen  ab,  die  nur  ganz  schwach 
oder  nicht  bitter  schmecken,  die  durch  konzentrierte  Schwefel- 
säure, Schwefelsäure  und  Zucker,  konzentrierte  Salpeter- 
Häure  nur  gelblich  oder  ohne  Färbung  gelöst  werden  und  deren  Lösung 
in  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Gruppenreagenzien  —  Brom- 
bromkalium, Cadmiumjodidjodkalium,  Eisenchlorid,  Gerb- 
säure, Goldchlorid,  Jodjodkalium,  Ealiumbichromat,  Pikrin- 
säure, Quecksilberchlorid  und  Quecksilberjodidjodkalium  — 
nicht  gefällt  werden. 

^)  Zur  Unterscheidung  und  Trennung  des  Hopfenbitters  (Lupulin)  kaim 
vielleicht  auch  die  Beobachtung  von  £.  üpaeth  (s.  u.  Nachweis  von  Sac- 
charin im  Bier)  dienen,  wonach  das  Hopfenbitter  durch  Kupf emitrat  ge- 
fällt wird. 

■)  Erwies  sich  der  Bittei-stofE  bei  der  Vorprobe  als  durch  Bleiessig  fäll- 
bar, so  unterbleibt  natürlich  die  Beinigung  durch  Bleiessig.  Obige  Flüssig- 
keit wird  in  diesem  Falle  direkt  auf  250  bis  300  ccm  eingedampft  und  nach 
dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  wie  angegeben,  weiter  behandelt.  —  Über 
Prüfung  auf  Aloe  und  Enzian  s.  w.  u. 
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Werden  statt  dessen  in  den  Rückständen  der  verschiedenen  Aus- 
züge Substanzen  angetroffen,  welche  sich  durch  ihre  äußere  Beschaffen- 
heit, bitteren  Geschmack,  durch  Farben-  und  Fällungsreaktionen 
bemerkbar  machen,  so  ist  das  Vorhandensein  von  Hopfensurrogaten 
anzunehmen  und  zu  versuchen,  ob  sich  die  fragliche  Substanz  —  was 
freilich  häufig  nicht  der  Fall  sein  wird  —  mit  einem  der  bekannteren 
Fälschungsmittel  identifizieren  läßt. 

Von  solchen  berücksichtigt  Dragendorff  besonders  folgende: 

Bitterklee  (Menyanthes  trifoliata):  Der  Bitterstoff  —  Menyan- 
thin  —  geht  aus  der  sauren  Flüssigkeit  spuren  weise  in  Petroleum - 
äther,  leichter  in  Benzol,  am  reichlichsten  in  Chloroform  über  und 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  intentiv  bitter  schmeckender  Rück- 
stand, der  ammoniakalische  Silberlösung  und  alkalische 
Kupferlösung  reduziert,  mit  Gerbsäure,  Goldchlorid,  Jodjod- 
kalium und  Quecksilber  jodidjodkalium  Fällungen  oder  Trübungen 
gibt  und  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  bitter- 
mandelähnlichen  Geruch  nach  Menyanthol  entwickelt. 

Coloquinten:  Das  darin  enthaltene,  intensiv  bittere  und  stark 
purgierend  wirkende  Colocynthin  wird  aus  der  sauren  Flüssigkeit 
durch  Petroleum  äther  und  Benzol  nicht  oder  nur  schwer,  durch  Chloro- 
form leicht  aufgenommen.  Der  meist  gelbe,  amorphe  Verdunstungs- 
rückstand  färbt  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gelb,  dann 
rot,  allmählich  in  Braun  übergehend,  Froh  des  Reagens  kirschrot. 
Vanadinschwefelsäure  blutrot,  dann  blau. 

Ledum  palustre  (Porst)  gibt  an  Petroleumäther  etwas 
ätherisches  Öl  von  charakteristischem  Geruch,  sowie  geringe  Mengen 
einer  Substanz  ab,  welche  der  entsprechenden  aus  normalem  Bier  sehr 
ähnlich  ist.  Benzol  und  Chloroform  liefern  bittere,  amorphe  Rück- 
stände, die  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  (mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Zucker)  rotviolett  lösen,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:10)  den  Geruch  nach  Ericinol  entwickeln,  Gold- 
chlorid und  Fehlingsche  Lösung  reduzieren  und  durch  Jodjod- 
kalium  und  Gerbsäure,  nicht  aber  durch  Bleiessig  gefällt  werden. 

Die  ammoniakalischen  Ausschüttelungen  liefern  keine  charakte- 
ristischen Substanzen. 

Quassia.  Der  in  dem  Quassiaholz  enthaltene  Bitterstoff  Quassün 
geht  aus  der  sauren  Flüssigkeit  nur  wenig  in  Petroleumäther,  etwas 
reichlicher  in  Benzol,  am  leichtesten  in  Chloroform  über,  färbt  sich  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Zusatz  eines  Körnchens  Zucker 
rötlich,  reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  und  Goldchlorid  und 
liefert  mit  Gerbsäure,  Jodjodkalium  und  Quecksilberjodidjodkalium 
Fällungen. 

•  Weiden  rinde:  Der  bittere  Bestandteil  derselben,  das  Salicin, 
wird  der  sauren  Lösung  am  besten  durch  Amylalkohol  entzogen.  Es 
färbt  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  rot,  mit  Fröhde- 
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schein  Reagens  violettblau  (beständiger  als  bei  Morphin),  mit 
Selenschwelelsänre  und  Alkoholschwefelsäure  rot,  Vanadin- 
schwefelsaure  hellrosa.  Wird  Salicin  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Ealiumbichromat  erwärmt,  so  tritt  Geruch  nach  Salicyl- 
aldehyd  auf. 

Wermut  gibt  an  Petroleumäther  etwas  ätherisches  Öl  von 
bekanntem  Geruch  und  einen  Teil  des  Bitterstoffes  (Absynthiin)  ab. 
Der  Verdunstungsrückstand  wird  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  brauner  Farbe  gelöst,  welche  beim  Stehen  in  feuchter  Luft 
in  Violett  übergeht.  Schwefelsäure  und  Zucker  geben  allmählich 
eine  rot  violette  Lösung.  Der  filtrierte,  wässerige  Auszug  des  Ver- 
dunstungsrückstandes  reduziert  ammoniakalische  Silberlösung 
und  gibt  mit  Goldchlorid  und  Quecksilber  jodidjodkalium 
Niederschläge,  mit  Brombromkalium,  Gerbsäure,  Jodjodkalium 
und  Quecksilberoxydulnitrat  aber  nur  schwache  Trübungen. 

Die  Verdunstungsrückstände  der  Benzol-  und  Ghloroformaus- 
züge  enthalten  ebenfalls  Absynthiin;  die  ammoniakalischen  Aus- 
schüttelungen liefern  nichts  Bemerkenswertes. 

Während  sich  nach  dem  obigen  Verfahren  auch  noch  andere 
bittere  Pflanzenbestandteile  isolieren  lassen,  wird  bei  Prüfung  auf  die 
beiden  folgenden,  öfter  in  Frage  kommenden  Bitterstoffe  besser  ein 
anderer  Weg  eingeschlagen. 

Zum  Nachweis  von  Aloe  wird  das  Bier  mit  neutralem  Bleiacetat 
gefällt,  das  Filtrat  (wie  dasjenige  von  der  obigen  Bleiessigfällung)  mit 
Schwefelsäure  entbleit,  dann  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  es  nur  noch 
essigsauer  reagiert,  und  schließlich  mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt. 
Der  Verdunstungsrückstand,  der  den  charakteristischen  Aloegeschmack 
besitzt,  gibt  mit  Brombromkalium,  Bleiessig,  Gerbsäure  und  Quecksilber- 
jodidjodkalium  Niederschläge,  reduziert  Fehlingsche  Lösung  und  Gold- 
chlorid und  liefert  den  in  den  verschiedenen  Aloesorten  enthaltenen 
Aloinen  entsprechend  verschiedene  Reaktionen. 

Wird  eine  Spur  der  fraglichen  Substanz  mit  4  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  der  Rückstand  in 
einem  Tropfen  Alkohol  aufgenommen,  so  erhält  man  eine  rote  Lösung, 
die  sich  auf  Zusatz  von  wenig  alkoholischer  Cyankaliumlösung  rosa 
färbt  (Barbados-,  Socotora-,  Natal-,  Curagao-  oder  Eap-Aloe). 

Erwärmt  man  die  Äther-  oder  Benzolausschüttelung  der  zu  prüfen- 
den Flüssigkeit  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  konzentrierten  Ammoniaks 
gelinde  unter  leichtem  Schütteln,  so  tritt  bei  Barbados-,  Socotora-  oder 
Eap-Aloe  Rotfärbung  ein,  die  auf  Zusatz  von  Säure  verschwindet 
und  beim  Neutralisieren  wieder  erscheint  (Born träger). 

10  ccm  Aloelösung  (1  :  1000)  mit  1  Tropfen  Kupfersulfatlösung 
(1:10)  und  1  Tropfen  Wasserstoffsuperoxyd  (2  Proz.)  geben  beim  Auf- 
kochen ohne  Unterschied  der  Aloesorte  nach  Hirschsohn  eine 
intensiv  himbeerrote  Färbung. 
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Um  auf  £iizian  zu  prüfen,  wird  das  Bier,  wie  bei  der  Unter- 
iüuchung  auf  Aloe,  mit  neutralem  Bleiacetat  gefällt,  das  Filtrat  nach 
Entfernung  des  Bleiüberschusses  durch  Schwefelsäure  zur  Sirupkonsi- 
stenz verdunstet  und  der  Rückstand  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure dialysiert. 

Aus  dem  neutralisierten  Dialysate  fiQlt  man  das  Enzian  bitter 
(Geutipikrin)  mit  Bleiessig  und  Ammoniak,  zerlegt  den  ausgewaschenen 
und  in  Wasser  suspendierten  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  und 
schüttelt  das  Filtrat  Tom  Schwefelblei  nach  Entfernung  des  Schwefel- 
wasserstoffs mit  Benzol  oder  Chloroform  aus. 

Wässerige  Lösungen  von  Enzianbitter  werden  durch  Eisen- 
chlorid  braun  gefärbt  (nicht,  wie  normale  Bierbestandteüe,  gefällt) 
und  reduzieren  aramoniakalische  Silber-  und  alkalische  Kupfer- 
lösung. —  Brombromkalium,  Goldchlorid,  Phosphormolyb- 
dänsäure und  Quecksilberoxydulnitrat  geben  Fällungen,  Queck- 
silberchlorid und  Quecksilberjodidjodkalium  aber  nur  Trü- 
bungen. 

Über  den  Nachweis  von  Colchicin,  Pikrotoxin  und  Strychnin 
im  Biere,  sowie  einen  colchicinähnlichen  normalen  Bestandteil  desselben 
s.  S.361,  385  u.  398. 

Verfahren  von  Kippenberger  u.  a. 

Um  EiweUtetoffe  und  deren  Umwandlungsprodukte ,  Peptone  u.  dgl., 
welche  bei  der  Analyse  nach  Stas-Otto  Alkaloide  verdecken  oder  vor- 
täuschen können,  von  vornherein  auszuschliefien ,  soll  man  die  Leichenteile 
mit  einer  Lösunf^  von  Gerbsäure  in  Glyzerin  (mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Wasser)  2  Tage  lang  bei  40®  ausziehen,  die  alsdann  abgepreßte  Flüssigkeit 
auf  50^  erhitzen  und  nach  dem  Erkalten  filtrieren. 

Waren  die  Untersuchungsobjekte  in  der  üblichen  Weise  mit  angesäuer- 
tem Alkohol  ausgezogen  worden,  so  kann  der  Yerdunstungsrückstand  des 
Extraktes  mit  Wasser  aufgenommen  und  einer  entsprechenden  Behandlung 
mit  Glyzeringerbsäure  unterworfen  oder  mit  wenig  Wasser  und  Aceton 
pasten artig  aufgeweicht,  mit  Gerbsäure  vermischt,  hierauf  mit  Aceton,  dem 
einige  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  sind,  gelinde  erwärmt,  das  Filtrat  mit  10 
bis  20  ccm  Glyzerin ,  etwas  Wasser  und  1  bis  2  ccm  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  und  der  dadurch  vom  Aceton  befreite  Rückstand  mit 
Wasser  verdünnt  werden. 

Die  in  der  einen  oder  anderen  Weise  erhaltene  wässerige  Flüssigkeit, 
die  möglichst  wenig  Salze*)  enthalten  soll,  wird  mit  soviel  Schwefelsäure 
versetzt,  daß  deren  freie  Menge  mindestens  1  Pi'oz.  beträgt,  auf  30*  erwärmt 
und  nach  dem  Erkalten  zweimal  mit  Petroleumäther  ausgeschüttelt,  der 
außer  Fett  auch  Spuren  von  Veratroidin  und  Jervin,  sowie  gennge  Mengen 
von  Xanthinbasen  aufnimmt. 


')  Bei  Gegenwart  von  viel  Salzen  gehen  schon  aus  der  sauren  Lösung 
einige  Alkaloide  in  die  Ausschüttelungen  über,  aus  der  alkalischen  sogar 
beträchtliche  Mengen  von  Morphin,  Narce'in  und  Strophantin.  Zur  Ent- 
fernung der  Salze  verdampft  man  die  Flüssigkeit,  zieht  den  Rückstand  mit 
angesäuertem  Alkohol  aus,  verdunstet  letzteren  und  nimmt  das  Zurückbleibende 
in  Wasser  auf. 
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Nach  Entfernung  der  Peti-oleumätherreste  durch  Envärmung  auf  deni 
Wasserbade  wird  die  saure  Flüssigkeit  mit  Chloroform*)  geschüttelt,  in 
welches  Colchicin,  Digitalin,  Fikrotozin,  Cantharidin,  Aconitin, 
Narcotin,  Jervin,  Geisospermin,  Coffein,  geringe  Mengen  Deiphi- 
nin,  Brucin,  Emetin,  Theba'in,  sowie  Spuren  von  Narcein,  Strych- 
nin,  Veratrin  und  Cocain  übergehen. 

Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Kalilauge  Nchwach,  aber 
deutlich  alkalisch  gemacht  und  wieder  mit  Chloroform  ausgeschüttelt, 
welches  hier  Atropin,  CodeYn,  Coniin,  Nicotin,  Spartein,  Pelle- 
tierin  (Punicin),  Emetin,  Brucin,  Strychnin,  Veratrin,  Delphi- 
nin, Pilocarpin,  Apomorphin,  Uyoscyamin,  Daturin,  Scopolamin 
und  etwa  noch  vorhandenes  Narcotin,  Papaverin,  Aconit  in  und 
Coffein  aufnimmt. 

Die  alkalische  Flüssigkeit  wii-d  schließlich,  nachdem  sie  ei-forderlichen- 
falls  bei  saurer  Reaktion  konzentriert  worden  ist,  mit  konzentrierter  Alkali - 
bikarbonatlösung  vei*setzt,  mit  Kochsalz  gesättigt  (auf  100  com  etwa  3ög) 
und  mit  Chloroform,  dem  10  Volumproz.  Alkohol  zugesetzt  sind,  ge- 
schüttelt.  In  diesen  Auszug  geht  Morphin,  Narcein  und  Strophantin  über. 

Erfahrungen,  welche  beim  Vergleich  dieses  Verfahrens  mit  demjenigen 
von  Stas-Otto  u.a.  gemacht  wurden,  haben  gezeigt,  daß  ersteres  mindesteit«; 
keine  Vorzüge  vor  dem  letzteren  besiszt,  so  daß  im  übrigen  auf  die  Literatur  * ) 
verwiesen  werden  kann. 


Dritter  Abschnitt 
Organische  Säuren  und  rerwandte  Stoffe. 

Organische  Säuren  können,  wie  starke  Mineralsäuren,  ihrer  Konzen- 
tration entsprechend,  mehr  oder  weniger  stark  ätzend  wirken  —  z.  B.  kon- 
zentrierte Essigsäure,  Eisessig  —  oder  an  sich  und  in  diesem  Falle 
auch  in  Form  von  Salzen  giftig  sein  —  Oxalsäure  und  deren  Salze. 

Einige  organische  Säuren  und  verwandte  Substanzen  sind  ferner  slU 
Konservierungsmittel  in  Anwendung  und  als  solche  wegen  ihrer  Oesund- 
heitsschädlicbkeit  oder  als  „täuschende  Zusätze"  im  Handel  und  Verkehr 
verboten,  weil  sie  Lebensmittel,  die  es  nicht  sind,  f lisch  erscheinen   lassen. 

Unter  diesen  verschiedenen  Gesichtspunkten  mögen  hier  die  fol^nden 
organischen  Säuren,  als  die  in  der  gerichtlich-chemischen  Praxis  am  häufig- 
sten vorkommenden,  Berücksichtigung  finden. 

Ameisensäure. 

Diese  nach  ihrem  Hauptvorkommen  in  den  Ameisen  benannte,  auch 
sonst  im  Tier-  und  Pflanzenreiche  ^)  in  kleinen  Mengen  weit  verbreitete  Säure 


')  Der  Chloroformausschüttelung  kann  (zur  weiteren  Reinigung  dei- 
8aui*en  Flüssigkeit)  eine  solche  mit  Äther  vorausgehen,  die  in  diesem  Falle 
Spuren  von  Aconitin,  Papaverin,  Narcein,  Emetin,  Nprcotin,  Veratrin,  Strych- 
nin und  Code'in  aufnimmt. 

')  G.  Kippenberger,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  34,  294  u. ff.  (1895». 
—  M.  von  Senkowski,  ebenda  37,  359  (1898).  — -  H.  Proelss,  Apotheker- 
zeitung 16,  288  u.  ff.  (1901). 

^)  Die  schmerzhaften  Folgen  der  Bienen-  und  anderer  Insektenstiche, 
sowie  der  Berührung  mit  den  Brennhaaren  der  Nesseln  und  anderer  Pflanzen 
rühren  von  Ameisensäure  her. 
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CH*0*  ist  eine  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  bei  100®  siedende 
Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  und  stark  saurem  Geschmack,  die  auf  der 
Haut  Blasen  zieht  und  deshalb  als  hautreizendes  Mittel  in  Form  von  Ameisen- 
spiritus und  Ameisentinktur  arzneilich  angewendet  wird.  Ihrer  starken  anti- 
septischen  Wirkungen  wegen  findet  die  Ameisensäure  neuerdings  ausgedehntere 
Verwendung  als  Konservierungsmittel,  wobei  man  sich  auf  ihr  natürliches 
Vorkommen  im  Honig  beruft. 

Zum  Nachweise  der  Ameisensäure  unterwirft  man  das  erforder- 
lichenfalls mit  der  nötigen  Menge  Wasser  verdünnte  Objekt  oder  einen 
Auszug  aus  demselben  der  Destillation  und  dampft  das  Destillat  nach 
Neutralisation  mit  Kali-  oder  Natronlauge  ein. 

War  freie  Ameisensäure  vorhanden  (die  sich  gelegentlich  schon 
vorher  durch  ihren  charakteristischen  Geruch  bemerkbar  gemacht  hatte), 
so  gibt  die  neutrale  wässerige  Flüssigkeit  beim  Erwärmen  mit 

Quecksilberchlorid  eine  weiße  Fällung  (Trübung)  von  (Jueck- 
silberchlorür; 

Gelbem  Quecksilberoxyd  eine  graue  Abscheidung  von  metalli- 
schem Quecksilber  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Eohlendioxyd ; 

Silberlösung  eine  schwarze  Abscheidung  von  metallischem  Süber. 

Ameisensaure  Salze  —  Formiate  —  geben  mit  Eisenchlorid 
eine  ähnliche  Reaktion,  wie  die  essigsauren  Salze  —  Acetate  —  und 
werden  nach  Zusatz  von  Schwefel-  oder  Phosphorsäure  durch  Destilla- 
tion, wie  oben,  nachgewiesen. 

Für  den  Nachweis  der  Ameisensäure  ist  zu  beachten,  daß  sie  auch  im 
Harn,  Schweiß  und  anderen  Körperflüssigkeiten  vorkommt. 


Formalin  oder  Formol. 

Die  unter  diesem  Namen  bekannte  wässerige  (85  bis  40proz.)  Lösung  des 
Aldehyds  der  Ameisensäure  oder  des  Formaldehyds,  CH*0,  eine  farblose, 
stechend  riechende  neutrale  oder  schwach  saure  Flüssigkeit,  findet  außer  zu 
technisch-chemischen  und  photographischen  Zwecken  eine  ausgedehnte  Ver- 
wendung als  Antiseptikum  bzw.  Konservierungsmittel. 

Der  Nachweis  des  Formalins  beruht  auf  der  leichten  Flüchtigkeit 
des  gasförmigen  Formaldehyds  mit  Wasserdämpfen,  der  sich  somit  in 
den  ersten  Anteilen  (10  bis  20  ccm)  des  Destillats  befindet  und  sich 
darin  außer  durch  die  allgemeinen  Aldehydreaktionen  (S.  303),  wie  folgt, 
erkennen  läßt^). 

2  bis  3  ccm  des  Destillats  werden  mit  einigen  Körnchen  kristalli- 
sierten Resorcins  und  dem  halben  bis  gleichen  Volum  50proz.  Natron- 
lauge versetzt:  Rotfärbung  der  eventuell  bis  zum  Kochen  erhitzten 
Flüssigkeit.     Empfindlichkeit:  1:10  000  000  ( Lebbin ). 

2  bis  3  ccm  der  zu  prüfenden ,  mit  einem  Tropfen  1  proz.  Phenol- 
lösung versetzten  Flüssigkeit  auf  konzentrierte  Schwefelsäure  geschichtet 
liefern  beim  Vorhandensein  von  Formaldehyd  einen  karmoisinroten 


*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  J,  24  u.  II,  82. 
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Bing.  Empfindlichkeit:  1 : 200 000  (Hehner).  —  Bei  Verwendung  eines 
Tropfens  Milch  (Hehner)  oder  Peptonlösung  (Droop-Richmond)  an 
Stelle  der  PhenoUösung  entsteht  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine 
Blaufärbung. 

Acetaldehyd  gibt  diese  Reaktion  nicht. 

Wird  1  Tropfen  des  Destillats  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  auf 
einem  Objektträger  yerdunstet,  so  hinterbleiben,  wenn  Formaldehyd 
vorliegt,  die  charakteristischen  Kristalle  des  Hezamethylentetramins 
(CH2)«N*),  welches  mit  Quecksilberchlorid,  Phosphormolybdäns&ure, 
Ealiumquecksilber Jodid  und  vielen  anderen  Reagenzien  charakteristische 
(unter  dem  Mikroskope  zu  beobachtende)  kristallisierende  Doppelver- 
bindungen liefert  (s.  auch  w.  u.). 

Naohweis  des  Formalins  in  Nahrungs-  oder  Qenufimitteln. 

Bei  Flüssigkeiten^)  werden  von  100 ccm  derselben  20  bis  25  ccm 
abdestilliert.  Feste  Substanzen  zieht  man  nach  genügender  Zerkleine- 
rung mit  kaltem  Wasser  aus  und  destilliert  von  den  vereinigten  Aus- 
zügen etwa  den  vierten  Teil  ab. 

Bei  Fleisch  und  Fetten  ist  nach  den  Ausführungsbestimmungen 
des  Fleischbeschaugesetzes,  wie  folgt,  zu  verfahren  : 

30  g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  in  einem  Kolben  von 
etwa  500  ccm  Inhalt  mit  einer  Mischung  von  200  ccm  Wasser  und 
10  ccm  einer  wässerigen  25proz.  Lösung  von  Phosphorsäure  übergössen. 
Von  dem  Gemenge  destilliert  man  nach  halbstündigem  Stehen  etwa 
40  ccm  ab.  10  ccm  des  Destillats  werden  mit  1  ccm  einer  durch 
schweflige  Säure  entfärbten  Fuchsinlösung  vermischt.  Die  Anwesenheit 
von  Formaldehyd  bewirkt  Rotfärbung.  Tritt  letztere  nicht  ein,  so 
bedarf  es  einer  weiteren  Prüfung  nicht.  Im  anderen  Falle  wird  der 
Rest  des  Destillats  mit  Ammoniakflüssigkeit  im  Überschuß  versetzt  und 
eingedampft.  Bei  Gegenwart  von  Formaldehyd  hinterbleiben  charak- 
teristische Kristalle  von  Hexamethylentetramin.  Diese  werden  in  ein 
paar  Tropfen  Wasser  gelöst,  von  der  Lösung  je  ein  Tropfen  auf  einen 
Objektträger  gebracht  und  mit  den  folgenden  Reagenzien  geprüft: 

1.  Mit  Quecksilberchlorid  im  Überschuß.  Es  entsteht  hierbei 
sofort  ein  regulärer  kristallinischer  Niederschlag;  bald  sieht  man  drei- 
und  mehrstrahlige  Sterne,  später  Oktaeder.  Letztere  entstehen  in 
großer  Menge  bei  einer  Konzentration  von  1:10000,  aber  auch  noch 
sehr  deutlich  bei  1:100000. 

2.  Mit  Kaliumquecksilberjodid  und  ein  wenig  verdünnter 
Salzsäure.  Es  bilden  sich  hexagonale,  sechsseitige,  hellgelb  gefärbte 
Sterne;  bei  einer  Konzentration  von  1:10000  noch  sehr  deutlich. 


*)  Milch  (10  ccm)  mit  94proz.  Schwefelsäure,  der  eine  Spur  Eisenchlorid 
zugesetzt  ist,  unterschichtet,  liefert  bei  Anwesenheit  von  Formalin  sofort  eine 
schön  blauviolette  Zone,  andernfalls  färbt  sie  sich  rotgelb  (Hehner). 
Diese  Reaktion  dai-f  nur  als  Vorprobe  benutzt  werden. 
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Die  Gegenwart  von  Formaldehyd  darf  als  erwiesen  nur  betrachtet 
werden,  wenn  der  erhaltene  kristallinische  Rückstand  die  beiden  vor- 
stehend beschriebenen  Reaktionen  zeigt. 

50  g  Fett  werden  in  einem  Kolben  von  500  ccm  Inhalt  mit  50ccm 
Wasser  versetzt  und  erwärmt.  Nachdem  das  Fett  geschmolzen  ist, 
destilliert  man  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  25  ccm  Flüssigkeit  ab 
und  prüft  das  Destillat  wie  oben. 

Benzoesäure. 

Die  Benzoesäure  C'U^.OOOH,  die  als  solche,  sowie  in  Form  einiger 
öaize  und  Äther  arzneiliche  Anwendung  findet,  kommt  hier  vorzugsweise  als 
Konservierungsmittel  in  Betracht,  zu  welchem  Zwecke  sie  neuerdings  im 
Zusammenhang  mit  dem  Yerhote  der  viel  stärker  wirkenden  Salicylsäure 
wieder  öfter  benutzt  wird. 

Der  Nachweis  der  Benzoesäure  und  ihrer  Salze  kann  wie  derjenige  der 
Salicylsäure  —  Ausschütteln  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  wässerigen 
Lösung  mit  Äther  usw.  —  geführt  werden.  Enthält  der  Yerdunstungsrückstand 
dieser  Auszüge  Benzoesäure,  so  gibt  die  wässerige,  genau  neutralisierte  Lösung 
desselben  mit  neutraler  Eisencbloridlösung  einen  rotbraunen,  mit  Kupfer- 
sulfatlösung einen  hellblauen  Niederschlag  von  Eisen-  bzw.  Kupferben zoat. 

Außerdem  kennzeichnet  sich  die  Benzoesäure  leicht  durch  ihre  äußeren 
Eigenschaften:  atlasglänzende  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  120  bis  121® 
schmelzen,  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform  leicht 
löslich  sind  und  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  stark  reizender  Dämpfe 
sublimieren« 

Saooliarin. 

Das  unter  diesem  Namen  allgemein  bekannte  Benzoesäuresulflmid 
( Anhydrosulf aminbenzoesäure),  C  H* .  C  O .  S  O* .  N  H :  ein  weißes,  kristallinisches, 
durch  Zusammenpressen  mit  Natriumbikarbonat  in  Tablettenform  gebrachtes 
Pulver,  dessen  Süßigkeit  diejenige  des  Rohrzuckers  um  etwa  das  Fünfhundert- 
fache übertrifft,  unterliegt  den  Bestimmungen  des  Süßstoffgesetzes  vom 
7.  Juli  1902  (siehe  Anhang). 

Das  Saccharin  schmilzt  bei  224®  (im  ganz  reinen  Zustande  bei  227  bis  228®) 
und  entwickelt  beim  Erhitzen  einen  schwach  bittermandelartigen  Geruch.  Es 
löst  sich  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  schwer,  in  heißem  Wasser, 
verdünnten  wässerigen  Alkalien  und  Alkohol  leicht,  weniger  in  Äther. 

Der  Nachweis  des  Saccharins  beruht  darauf,  daß  es  aus  wässe- 
rigen, zuvor  erforderlichenfalls  mit  Phosphorsäure  angesäuerten  Flüssig- 
keiten in  Äther  oder  ein  gleichteiliges  Gemisch  von  Äther  und  Petro- 
lenmäther  übergeht  und  bei  dessen  Verdunstung  als  intensiv  süß 
schmeckender  Rückstand  hinterbleibt. 

Löst  man  den  Rückstand  in  verdünnter  schwefelsäurefreier 
Kali-  oder  Natronlauge,  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt  das  Zurück- 
bleibende in  einer  Platin-  oder  Silberschale  eine  halbe  Stunde  auf  220 
bis  250®,  so  enthält  die  Schmelze  das  betreffende  schwefelsaure  und 
salicylsäure  1)  Salz  (s.  u.  Nachweis  der  Salicylsäure). 


^)  Das  Untersuchungsobjekt  darf  natürlich  keine  Salicylsäure  von  vorn- 
herein enthalten. 
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Zur  Bestimmung  des  Saccharins  in  Wein  u.  dgl.  verdampft 
man  nach  der  amtlichen  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  des 
Weines  vom  25.  Juni  1896  100  ccm  unter  Zusatz  yon  ausgewaschenem 
groben  Sand  in  einer  Porzelianschale  auf  dem  Wasserbade,  yersetzt 
den  Rückstand  mit  1  bis  2  ccm  einer  SOproz.  Phosphorsäurelösung  und 
zieht  ihn  unter  beständigem  Auflockern  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
Raumteilen  Äther  und  Petroleumäther  bei  mäßiger  Wärme  aus.  Man 
filtriert  die  Auszüge  durch  gereinigten  Asbest  in  einem  Kolben  und 
fährt  mit  dem  Ausziehen  fort,  bis  man  200  bis  250  ccm  Filtrat  erhalten 
liat.  Hierauf  destilliert  man  den  größten  Teil  der  Ätherpetroleumäther- 
mischung im  Wasserbade  ab,  führt  die  rückständige  Lösung  aus  dem 
Kolben  in  eine  Porzellanschale  über,  spült  den  Kolben  mit  Äther  gut 
nach,  verjagt  dann  den  Äther  und  Petroleumäther  völlig  und  nimmt 
den  Rückstand  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Natriumkarbonat  auf. 
Man  filtriert  die  Lösung  in  eine  Platinschale,  verdampft  sie  zur  Trockne, 
mischt  den  Trockenrückstand  mit  der  4-  bis  5fachen  Menge  festem 
(schwefelBäurefreien)  Natriumkarbonat  und  trägt  dieses  Gemisch  all- 
mählich in  schmelzendem  Kalisalpeter  ein.  Man  löst  die  weiße  Schmelze 
in  Wasser,  säuert  sie  vorsichtig  (mit  aufgelegtem  Uhrglase)  in  einem 
Becherglase  mit  Salzsäure  an  und  fällt  die  aus  dem  Saccharin  entstandene 
Schwefelsäure  mit  Ghlorbaryum  in  der  vorgeschriebenen  (S.  241)  Weise. 

Wurden  aus  100  ccm  Wein  a  Gramm  Barynmsulfat  gewonnen, 
so  sind  in  100  ccm  Wein  0,7857  a  Gramm  Saccharin  enthalten. 

Bei  der  Untersuchung  von  Bier  verfährt  man,  da  das  Hopfen- 
bitter ebenfalls  in  die  Ätherpetroleumätherauszüge  übergeht  und  durch 
seinen  Geschmack  kleine  Mengen  von  Saccharin  verdeckt,  nacli 
E.  Spaeth^)  folgendermaßen: 

500  ccm  Bier  werden  in  einer  Schale  mit  einigen  Kristallen  Kupfer- 
nitrat versetzt  und  ohne  Rücksicht  auf  die  anfangs  entstehende  Trübung 
und  den  später  sich  bildenden  feinflockigen  Niederschlag  bis  zum 
dünnen  Sirup  eingedampft,  worauf  man  groben  Sand  und  einige  Cubik- 
centimeter  Phosphorsäure  hinzufügt  und,  wie  bei  Wein  angegeben, 
weiter  arbeitet.  Auf  diese  Weise  ist  noch  0,001  Proz.  Saccharin  im 
Bier  durch  die  Geschmacksprobe  zu  erkennen. 

In  Prag  wurden  gefälschte  Saccharinpräparate  —  Tabletten  und 
Pulver  — ,  die  in  der  Hauptsache  aus  Gips  bestanden,  aufgefunden*). 


Essigsäure. 

Die  Essigsäure  kann  als  Bestandteil  saurer  Speisen  und  Gärungs-  oder 
Zersetzung^produkt  zahlreicher  organischer  Stoffe  bei  toxikologischen  Analysen 
öfter  angetroffen  werden,    von   besonderem  Interesse  ist   sie  hier  jedoch  nur 


*)  Zeitachr.  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  579. 

*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  10,  245  (1905). 
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in   konzentriei'ter   Form    als    stark   ätzendes   Gift,   sowie   in  YerbinduDg  mit 
giftigen  Metallen  und  organischen  Basen. 

Zum  Nachweise  von  Essigsäure,  die  sich  im  freien,  nicht  zu  verdünnten 
Zustande  schon  unzweideutig  durch  ihren  bekannten  Geruch  zu  erkennen 
gibt,  destilliert  man  das  zerkleinerte,  sauer  reagierende  oder  mit  Phosphor- 
sänre  angesäuerte  Untersuchungsobjekt  im  Wasserdampfstrome  (App.  S.  271), 
bis  das  Destillat  nur  noch  spurenweise  oder  gar  nicht  mehr  sauer  reagiert 
und  dampft  das  mit  Kali-  oder  Natronlauge  neuti*a]isierte  Destillat  auf  ein 
kleines  Volum  oder  zur  Trockne  ein. 

Beim  Vorhandensein  von  Essigsäure  entwickelt  der  Rückstand  beim 
Ei-wärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Essigsäure 
und  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  den  nach  Essigäther.  Eisenchlorid  erzeugt 
in  der  wässerigen  Lösung  des  obigen  Rückstandes  eine  dunkelrote  Färbung 
—  essigsaures  Eisenoxyd  — ,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  beim  Kochen 
(unter  Abscheidung  von  basischem  Eisen acetat)  verschwindet  (Unterschied 
von  der  Bhodanreaktion). 

Wird  das  trockene  Gemisch  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  Arsenig 
Säureanhydrid  im  Köhrchen  stark  erhitzt,  so  entsteht,  selbst  wenn  nur 
Spuren  eines  Acetats  vorhanden  sind,  der  widerwärtige  Geruch  nach  Kakodyl 
(Arsendimethyloxyd  oder  Alkarsin). 

Für  den  Nachweis  von  Acetaten  ist  noch  zu  beachten,  daß  die 
meisten  derselben,  auch  solche  mit  Blei,  Kupfer,  Zink,  schon  in  Alkohol 
löslich  sind. 

Oxalsäure. 

Die  Oxalsäure,  G'H*0^  -f-  2H^0,  auch  Zucker-  oder  Kleesäure  genannt, 
ist  nicht  nur  im  freien  Zustande,  sondern  auch  in  Form  ihrer  Salze  stark 
giftig  und  hat,  zumal  sie  auch  im  Haushalte  als  solche  oder  als  „Kleesalz" 
zum  Messerputzen  u.  dgl.,  sowie  zur  Entfernung  von  Bost-  und  Tintenflecken 
benutzt  wird,  schon  wiederholt  infolge  Verwechselung  mit  Bittersalz  zufällige, 
aber  auch  absichtliche  Vergiftungen , herbeigeführt. 

Die  Oxalsäure  kristallisiert  in  farblosen,  an  trockener  Luft  verwittern- 
den, feinen  säulenförmigen  KnstaUen  des  monoklinen  Systems,  die  beim 
Erhitzen  schmelzen  und  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwickelung 
zum  Husten  reizender  Dämpfe  zersetzen.  Die  freie  Oxalsäure  ist  in  Wasser 
und  Alkohol,  namentlich  in  der  Hitze,  leicht,  in  Äther  weniger  löslich,  ihre 
Salze  lösen  sich  nur  in  Wasser  oder  vei-dünnten  Säuren. 

Bei  Oxalsäurevergiftung  enthält  der  Harn  Zucker  und  meist  auch  ein 
reichliches  Sediment  von  oxalsaurem  Kalk  (Fig.  52  a.  f.  S.). 

Da  die  Oxalsäure  zu  den  in  der  Natur  sehr  verbreitet  vor- 
kommenden Pflanzensäuren  gehört,  so  darf  man  den  Nachweis 
einer  Oxalsäurevergiftung  nicht  schon  auf  den  qualitativen 
Nachweis  geringer  Mengen  dieser  Säure  oder  ihrer  Salze  stützen, 
sondern  muß  dieses  Gift  stets  quantitativ  bestimmen*). 

NaohweiB  der  Oxalsäure. 

Um  freie  Oxalsäure  nachzuweisen,  kocht  man  das  auf  dem 
Wasserbade  möglichst  ausgetrocknete  Untersuchungsmaterial  mehrnials 
mit  starkem  Alkohol  aus,  dampft  die  vereinigten,  nach  dem  Erkalten 
filtrierten  Auszüge  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  ein  und  versetzt  die 


*)  Über  Verteilung  von  Oxalsäure  im  Organismus  s.  Bischoff,  Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Ges.  16,  1347  (1883). 
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80  Yon  Alkohol  befreite,  nochmals  filtrierte  Flüssigkeit  nach  deDi  An- 
säuern mit  Essigsäure  mit  Calciumacetat  (oder  nach  Zusatz  von  Natrium- 
acetat  mit  Chlorcalcium). 

Beim  Vorhandensein  von  freier  Oxalsäure  entsteht  ein  weißer 
Niederschlag,  der  noch  weiter  (s.  u.)  als  Calciumoxalat  zu  kenn- 
zeichnen iflt. 

Zur  Untersuchung  auf  wasserlösliche  oxalsaure  Salze. 
unter  denen  besonders  das  sog.  Eleesalz,  meist  ein  Gemisch  von 
saurem  und  übersaurem  Ealiumoxalat,  wegen  seiner  technischen,  ge- 
werblichen und  häuslichen  Verwendung  zu  erwähnen  ist,  wird  der  mit 
Alkohol  extrahierte  Rückstand  von  der  Prüfung  auf  freie  Oxalsäure 
PIg  52,  mit  heißem  Wasser  ausgezogen 

^^^^^^^HHppi^g^H^HMBM  und  der  filtrierte  Auszug,  wie 
^  ^^^^^^^^^^H  oben,  bei  essigsaurer  Reak- 
^^^^^^      ^  ^  ^^^^^H      tion   mit   Calciumacetat  (bzw. 

^^^  ^*  ^^H      Natriumacetat    und    Chlorcal- 

^^  ^^  *  ^  ^H      cium)  versetzt,  wobei  im  Falle 

V  *        •  A  9  '  ^      des   Vorhandenseins    löslicher 

■  #     *  ■  ■      oxalsaurer    Salze    ein    weißer 

I  ^  '  B*^^  *  I      kristallinischer      Niedersclilag 

K  ^T^     IS^  1^ '   ^^  M      entsteht ,  der  sich  durch  seine 

^L  ^    ml  A*^   **  *ft  ^      charakteristische,  briefkuvert- 

^L  ■  T^^  ^H      ähnliche  Kristallform  (Fig.  52) 

^^^^  ^^^P      und    folgendes    Verhalten    als 

^^^^^^  ^^^^^k      Calciumoxalat  erweist. 

^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^1  Beim  Erhitzen  mit  kon- 

zentriert er  Schwefelsäure 
wird  es  (im  .reinen  Zustande  ohne  Verkohl ung)  unter  Entwickelung 
von  Kohlenoxyd  und  Eohlendioxyd  zersetzt. 

Mit  Sodalösung  gekocht,  setzt  es  sich  in  Calciumkarbonat  und 
Natriumoxalat  um;  das  Filtrat  gibt  somit  nach  dem  Ansäuern  mit 
Essigsäure  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  wieder  einen  Niederschlag 
von  Calciumoxalat. 

In  verdünnter  Salzsäure  löst  sich  das  Calciumoxalat  leicht  auf  und 
wird  auf  Zusatz  von  Natriumacetat  wieder  gefällt. 

Um  auch  die  in  Form  von  Calciumoxalat  vorhandene  Oxal- 
säure zu  isolieren,  bzw.  um  auf  Oxalsäure  überhaupt  zu  prüfen, 
muß  man  die  Objekte  mit  salzsaurem  Alkohol  extrahieren  und  im 
übrigen  wie  zum  Nachweise  freier  Oxalsäure  verfahren. 

Quantitative  Bestimmung  der  Oxalsäure. 

Wegen  des  häufigen  Vorkommens  oxalsaurer  Salze  im  Pflanzenreiche 
ist,  wie  schon  oben  bemerkt,  die  bei  der  toxikologischen  Analyse  aufgefun- 
dene Oxalsäure  in  ihrer  Gesamtmenge  tunlichst  quantitativ  zu  bestimmen. 
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Zu  diesem  Zwecke  wird  eine  abgewogene  Durchschnittsprobe  des 
Untersuchungsmaterials  nach  dem  Austrocknen  im  Wasserbade  wieder- 
holt mit  salzsaurem  Alkohol  ausgekocht,  der  Auszug  nach  Zusatz 
yon  etwas  Wasser  durch  Eindampfen  von  Alkohol  befreit  und  die 
hinterbleibende  Flüssigkeit,  nachdem  sie  erst  mit  Ammoniak  alkalisch 
und  dann  mit  Essigsäure  stark  sauer  gemacht  worden  war,  kochend 
heiß  mit  Calciumacetat  gefällt. 

Der  nach  dem  Erkalten  abflltrierte  Niederschlag  wird  in  üblicher  Ai't 
durch  starkes  Glühen  bis  zum  gleichbleibenden  Gewicht  in  Calciumozyd 
Übergefährt:  56  Tle.  desselben  entsprechen  90  Tln.  wasserfreier  oder  126  Tln. 
kristallisierter  Oxalsäm*e.  £s  ist  jedoch  zu  berücksichtigen,  daß  der  unter 
obigen  Umständen  erzeugte  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  auch  phosphor- 
sam*en  Kalk  beigemischt  enthalten  kann,  in  einem  solchen  Falle  also  besser 
in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  titriert  wii'd. 


Salioylsäure. 

Die  Salicylsäure  —  Orthooxybenzoesäure ,  C'H*.OH.COOH—  findet 
wegen  ihrer  starken  antiseptischen  Eigenschaften  sowohl  als  solche,  wie  in 
Form  verschiedener  Salze  und  anderer  Verbindungen  ausgedehnte  Anwendung 
in  der  Medizin  und  als  Konservierungsmittel,  ist  aber  in  letzterer  Hinsicht 
bei  der  gewerblichen  Herstellung  von  Nahrungs-  oder  Genußmitteln  verboten. 

Die  Salicylsäure  kristallisiert  aus  Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform  usw.,  schmilzt  bei  156® 
bis  157®  und  ist  nicht  giftig.  Sie  geht  teils  unverändert,  teils  -in  Balicylur- 
säure,  CH' .  NH.  C'H*0*,  umgewandelt,  in  den  Harn  über. 

Der  Nachweis  der  Salicylsäure  beruht  darauf,  daß  sie  aus 
sauren  Flüssigkeiten  von  Äther  usw.  aufgenommen  und  in  der  wässe- 
rigen oder  alkoholischen  Lösung  des  Verdunstungsrückstandes  mit  sehr 
verdünnter  Eisenchloridlösung  eine  schöne  violette  Färbung  gibt. 
Empfindlichkeit:  1 :  50000. 

Nach  den  Ausführungsbestimmungen  zum  Fleischbeschaugesetz 
sollen  50g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  mit  200 ccm  einer  Iproz. 
Natriumkarbonatlösung  zunächst  1  Stunde  ausgelaugt,  darauf  zum 
Sieden  erhitzt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  nach  Zusatz  von  5  g 
Natriumchlorid  abgepreßt  und  filtriert  werden.  Das  Filtrat  ist  dann 
mit  Natriumkarbonatlösung  bis  zur  alkalischen  Reaktion  zu  versetzen, 
auf  30  ccm  einzuengen  und  nötigenfalls  nochmals  zu  filtrieren. 

Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  wird  mit  Eisen- 
chloridlösung versetzt.     Eine  Violettfärbung  zeigt  Salicylsäure  an. 

Nach  der  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  des  Weines 
werden  50  ccm  desselben  in  einem  zylindrischen  Scheidetrichter  mit 
50  ccm  eines  Gemisches  aus  gleichen  Raumteilen  Äther  und  Petroleum- 
äther versetzt  und  mit  der  Vorsicht  häufig  umgeschüttelt,  daß  keine 
Emulsion  entsteht,  aber  doch  eine  genügende  Mischung  der  Flüssig- 
keiten stattfindet. 

Baumert,  Gerichtl.  Chemie.    I.  28 
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Hierauf  hebt  man  die  Ätherpetroleom&therschicht  ab,  filtriert  sie 
durch  ein  trockenes  Filter,  verdunstet  das  Äthergemiach  auf  dem 
Wasserbade  und  versetzt  den  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  Eisen- 
chloridlosung.  £^e  rotviolette  Färbung  zeigt  die  Gegenwart  von  Sali- 
cylsäure  an. 

Entsteht  dagegen  eine  schwarze  oder  dunkelbraune  Färbung,  so 
versetzt  man  die  Mischung  mit  einem  Tropfen  Salzsäure,  nimmt  sie 
mit  Wasser  auf,  schüttelt  die  Lösung  mit  Ätherpetroleumäther  aus 
und  verfährt  mit  dem  Auszuge  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift. 

Von  Bier  werden  100  ccm  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert 
und  mit  100  ccm  eines  Gemisches  gleicher  Teile  Äther  und  Petroleum- 
äther ausgeschüttelt.  Eine  hierbei  entstehende  Emulsion  kann  durch 
Zusatz  von  etwas  Alkohol  leicht  beseitigt  werden. 

Gibt  die  wässerige  Lösung  des  Yerdunstungsrückstandes  mit  Eisen- 
chlorid keine  Blaufärbung,  so  ist  Salicylsäure  nicht  vorhanden.  Anderen- 
falls, d.  h.  bei  eintretender  Violettfärbung,  die  hier  auch  von  Maltol 
(aus  E^ramelf arbmalz  stammend)  herrühren  kann,  erhitzt  man  eine 
andere  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Millonschem  Reagens:  Rotfärbung 
bei  Anwesenheit  von  SaUcylsäure  zum  Unterschiede  von  Maltol,  welches 
diese  Reaktion  nicht  gibt. 

Zur  Prüfung  von  Milch  werden  100  ccm  davon  mit  ebensoviel 
Wasser  von  60^  verdünnt,  8  Tropfen  Essigsäure  und  ebensoviel  Queck- 
silberoxydnitratlösung zugesetzt  und  nach  dem  Schütteln  filtriert.  Das 
Filtrat  schüttelt  man  mit  50  ccm  Ätherpetroleum ät her gemisch  aus 
und  verfährt  im  übrigen  wie  angegeben. 

Bei  der  Prüfung  von  Butter,  Margarine  u.  dgl.  mischt  man 
nach  der  Anweisung  zur  chemischen  Untersuchung  von  Fetten  und 
Käsen  vom  1.  April  1898  in  einem  Probierröhrchen  4  ccm  Alkohol  von 
20  Volumproz.  mit  2  bis  3  Tropfen  einer  verdünnten  Eisenchlorid- 
lösung, fügt  2  ccm  des  zu  prüfenden  Fettes  hinzu  und  mischt  die 
Flüssigkeit,  indem  man  das  mit  dem  Daumen  verschlossene  Probierröhr- 
chen 40  bis  50  mal  umschüttelt. 

Bei  Gegenwart  von  Salicylsäure  färbt  sich  die  untere  Schicht 
violett. 

Im  Harn  wird  die  Salicylsäure  und  die  sich  gleich  verhaltende 
Salicylursäure  meist  schon  durch  direkte  Prüfung  mit  Eisenchlorid  — 
Violettfärbung  —  oder  Eupfersulfat  —  Grünfärbung  —  erkannt. 
Anderenfalls  dampft  man  50  bis  100  ccm  des  betreffenden  Harns  ein 
und  schüttelt  den  Rückstand  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  mit 
Äther  usw.  aus. 
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Vierter  Abschnitt. 
Organische  Farbstoffe. 

In  dem  Gesetze,  betreffend  die  Verwendung  gesundheitsschädlicher 
Farben  bei  der  Herstellung  von  Nahrungs-  oder  Genußmitteln,  sowie  Ge- 
brauchsgegenständen vom  5.  Juli  1887,  sind  nur  drei  organische  Farbstoffe 
genannt:  Corallin,  Gummigutti  und  Pikrinsäure,  doch  können  außer 
diesen  nach  §  12  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  —  s.  S.  27  —  auch  noch 
andere  als  gesundheitsschädlich  in  Betracht  kommen.  Dies  gut  besonders 
von  der  außerordentlich  großen  Zahl  der  künstlichen  oder  sog.  Teer- 
farbstoffe. 

Von  viel  größerer  praktischer  Bedeutung  sind  jedoch  organische  Farb- 
stoffe —  natürliche,  wie  künstliche  —  als  „täuschende*  Zusätze  bei  der 
Herstellung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  indem  sie  deren  schlechte 
Beschaffenheit  verdecken  und  die  Waren  besser  erscheinen  lassen,  als  sie  in 
Wirklichkeit  sind. 

Der  Nachweis  organischer  Farbstoffe  beruht  darauf,  daß  sie  den 
Untersuchungsobjekten  direkt  oder  nach  dem  Eintrocknen  mit  Quarz- 
sand u.  dgl.  durch  Extraktion  mit  Alkohol,  Äther  usw.  entzogen  oder 
ähnlich  wie  Pflanzengifte  durch  Ausschütteln  oder  Perforation  aus 
wässeriger  Lösung  bei  saurer  oder  alkalischer  Reaktion  in  Äther  usw. 
übergeführt  und  in  den  Yerdunstungsrückständen  weiter  nachgewiesen 
werden  können. 

Bei  Untersuchung  auf  organische  Farbstoffe  kann  unter  Umständen 
das  Spektroskop^),  sowie  auch  die  Goppelrödersche  Kapillaranalyse')  gute 
Dienste  leisten. 

Corallin. 

Das  Corallin  oder  die  technische  Eosolsäure,  ein  Gemisch  von 
Bosolsäure  und  Pararosolsäure  (Aurin)  mit  anderen  (nichtfärbenden)  Bub- 
stanzen, ist  eine  rotbraune,  metallgrün  glänzende  spröde  Masse  von  musche- 
ligem Bruch,  die  sich  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  mit  rotbrauner  Farbe  löst. 

Wässerige  saure  Flüssigkeiten  werden  von  Corallin  (dem  bekannten 
Indikator  bei  der  Maßanalyse)  gelb,  alkalische  rot  gefärbt,  die  rote 
ammoniakalisehe  Lösung  durch  Säuren  oder  Zinnchlorür  gelb  gefällt. 

Zum  Nachweise  von  Corallin  verreibt  man  die  Substanz  mit 
Quarzsand  oder  kocht  sie  direkt  mit  Äther  und  dann  mit  Alkohol  aus, 
verdunstet  die  Auszüge  und  nimmt  den  Rückstand  in  verdünnter 
Natronlauge  auf. 

Beim  Vorhandensein  von  Corallin  färbt  sich  die  rote  alkalische 
Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Ferricyankalium  dunkler  und  intensiver 
rot  (Grünhuts). 

*)  Vgl.  z,  B.  0.  Buss  und  A.  Tschirsch,  Forschungsber.  über  Lebens- 
mittel usrw.  3,  163  (1896)  11.  J.  Formanek,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs- 
mittel usw.  2,  260  (1899). 

*)  R.  Kayser,  Ber.  über  die  10.  u.  13.  Yersamml.  bayer.  Vertreter  der 
angew.  Chemie  in  Augsburg  (1891)  bzw.  Aschaffenburg  (1894),  sowie 
Forschungsber.  über  Lebensmittel  usw.  1,  430  (1894). 

*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  III,  123. 

28* 
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Diese  Reaktion  beruht  auf  der  im  rohen  Corallin  (bis  zu  70  Proz.)  ent- 
haltenen farblosen  Pseudorosolsäure ,  die  nach  dem  Verfahren  von  Zul- 
kowsky*)  noch  weiter  nachzuweisen  ist.  Im  Filtrate  von  der  Pseudorosol- 
säure muß,  wenn  Corallin  vorIiej2;t,  Aurin  enthalten  sein. 


Oummigutti. 

Das  unter  dieser  Bezeichnung  bekannte,  schon  vor  Jahrhunderten  von 
den  Chinesen  für  Malerei-  und  Arzneizwecke  verwendete  Produkt:  der  zu 
ungeformten  oder  walzenförmigen  Stücken  von  grünlichgelber  Farbe  und 
muscheligem  Bruch  eingetrocknete  Saft  der  Garclnia  Morella,  ist  im  wesent- 
lichen ein  Gemisch  eines  gelben  Harzes,  der  sog.  Cambogia-  oder  Cambioga- 
säure,  mit  Gummi,  welches  mit  Wasser  verrieben  eine  schön  gelbe,  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  oder  Kalilauge  sich  mit  rotbrauner  Farbe  klar  lösende 
Emulsion  liefert. 

Das  Gummigutt  wirkt  stark  drastisch-giftig  und  wird  deshalb  wohl  nur 
noch  selten  arzneilich,  sondern  ausschließlich  als  gelbe  Wasserfarbe  ange- 
wendet. Als  solche  unterliegt  es,  wie  schon  oben  erwähnt,  den  Bestimmungen 
des  Gesetzes  vom  5.  Juli  1887. 

Um  Gummigutt  nachzuweisen,  verreibt  man  die  Substanz  oder 
die  abgeschabte,  flüssige  oder  teigförmige  Farbe  mit  Sand,  durchfeuchtet 
die  Masse  mit  Salzsäure  und  zieht  sie  dann  mit  Äther  oder  Chloroform 
aus.  Ist  der  Auszug  gelb  gefärbt,  so  verdünnt  man  einen  Teil  davon 
mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol  und  fügt  Eisenchloridlösung  hinzu. 
Tritt  hierbei  keine  schwarze  oder  schwarzgrüne  Färbung  ein,  so  ist 
Gummigutt  nicht  vorhanden.  AnderenfaUs,  d.  h.  wenn  in  der  Probe 
jene  Färbung  eintrat,  schüttelt  man  den  Auszug  mit  stark  verdünntem 
Ammoniak  aus,  welches  die  Cambiogasäure  mit  rötlichgelber  Färbung 
aufnimmt  und  beim  Verdampfen  als  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  Rück- 
stand hinterläßt,  dessen  Lösung  in  Ammoniak  oder  Kalilauge  mit  Chlor- 
baryum,  Eupf ersulf at ,  Eisenoxydul-,  Nickelsulfat  usw.  charakteristische 
Fällungen  der  entsprechenden  cambiogasauren  Salze  liefert  ^). 


Pikrinsäure. 

Die  Pikrinsäure  —  Trinitrophenol,  C'H*.  OH.  (NO*)"  —  ist  stark 
giftig,  indem  sie,  wie  die  meisten  Nitroverbindungen,  die  roten  Blutkörper- 
chen zerstört.  Gelbe,  in  Äther,  Alkohol  und  heißem  Wasser  leicht  lösliche 
Blättchen  oder  Prismen.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  sauer,  schmeckt 
bitter  —  daher  der  Name  Weltersches  Bitter  —  und  färbt  tierische 
Stoffe  —  Wolle,  Seide,  Haut  —  waschecht  gelb. 

Die  Pikrinsäure  liefert  mit  Basen  (auch  vielen  Alkaloiden)  gut  kristalli- 
sierende Salze,  von  denen  einige,  z.  B.  Ammoniumpikrat,  wegen  ihrer  explo- 
siven Eigenschaften  zu  Sprengstoffen  (S.  312)  verwendet  werden. 


^)  Liebigs  Ann.  194,  123  (1878). 

•)  Zur  Erkennung  der   Cambiogasäure  kann   auch   das  Verfahren   von 
E.  Hirschsohn,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  30,  655  (1891),  benutzt  werden. 
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Ausmitteliuig  der  Fikrinsäiire. 

Die  auf  Pikrinsäure  zu  untersuchenden  Organe,  welche  gewöhnlich 
auffallend  gelh  oder  gelbgrün  gefärbt  erscheinen,  werden  im  zerkleinerten 
Zustande  längere  Zeit  (bis  zu  24  Stunden)  bei  50  bis  60^  mit  salz- 
saurem Alkohol  digeriert  oder  mehrmals  damit  ausgekocht,  die  filtrierten 
Auszüge  auf  dem  Wasserbade  verdunstet  und  die  gelb  oder  gelbgrün 
(bei  Leber-  und  Lungenauszügen  mitunter  auch  rotbraun)  gefärbten 
Rückstände  mit  heißem  Wasser  behandelt. 

In  dieser  Lösung  wird  die  Pikrinsäure,  wie  unten  angegeben, 
nachgewiesen. 

UnterBuohtLng  des  Harns  ^). 

Die  dem  Organismus  zugeführte  Pikrinsäure  geht  teils  unverändert, 
teils  zu  Pikraminsäure  (Dinitroamidophenol)  reduziert  in  den  Harn  über, 
dessen  rötlichgelbe  oder  brannrote  Färbung  von  der  Verbindung  der  Pikramin- 
säure mit  den  Ätherschwefelsäuren  herrührt. 

Insoweit  die  Pikrinsäure  noch  als  solche  vorhanden  ist  —  etwa 
bis  zum  dritten  oder  vierten  Tage  nach  der  Vergiftung  — ,  kann  sie 
durch  Ausschütteln  mit  Äther  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und  Prüfung 
der  wässerigen  Lösung  des  Verdunstungsrückstandes  mit  dem  Woll- 
oder Seidenfaden,  wie  unten  angegeben,  nachgewiesen  werden^). 

Zur  Prüfung  auf  Pikraminsäure  würde  der  braunrot  gefärbte 
Harn  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  zwei  Stunden  zu  kochen  und, 
wenn  er  dann  noch  mehr  oder  weniger  dunkelrot  gefärbt  erscheint, 
nach  dem  Erkalten  mit  Äther  auszuschütteln  sein,  der  sich  dabei  gelb 
färbt  und  beim  Verdunsten  einen  braunroten,  in  heißem  Wasser  lös- 
lichen Rückstand  hinterläßt. 

Letzterer  darf  jedoch  nicht  ohne  weiteres  für  Pikraminsäure  ange- 
sprochen werden,  da  auch  normaler  Harn  bei  vorstehender  Behandlung 
ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  kann^). 

Nachweis  der  Fikrinsäiire. 

Färbeprobe:  Man  legt  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  einen  Faden 
weißer  Wolle  oder  Seide  und  einen  Faden  Baumwolle  und  wäscht  die 
Fäden,  wenn  sie  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  gelb  gefärbt  er- 
scheinen, mit  Wasser  aus.     Ist  Pikrinsäure  vorhanden,  so  bleibt  der 


*)  A.  Bymsza,  Ein  Beitrag  zur  Toxikologie  der  Pikrinsäure.  Diss. 
Dorpat  1889. 

•)  Die  auf  der  Reduktion  der  Pikrinsäure  durch  Cyankalium,  Trauben- 
zucker oder  Schwefelammonium  beruhenden  Reaktionen  (s.  w.  u.)  sind  hier 
nicht  zuverlässig,  weil  die  betreffenden  Färbungen  auch  bei  Ätherauszügen 
aus  pikrinsäurefreiem  Harn  vorkommen  können. 

")  Die  Pikraminsäure  wird  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch  Essig- 
säure in  roten  Nadeln  abgeschieden.  Zur  Erkennung  der  Pikraminsäure  in 
Harn  und  Leberauszügen  gibt  Bymsza  (I.e.)  eine  Beaktionstabelle ,  auf  die 
hier  verwiesen  werden  kann. 
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Woll-  oder  Seidenfaden  auch  nach  dem  Waschen  gelb.  Empfindlichkeit 
1:100000. 

Isopnrpursäurereaktion:  Versetzt  man  eine  andere  Probe  der 
Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  und  2  Tropfen  Cyankalium- 
lösung  (1:2)  und  erwärmt  das  Gemisch  auf  50  bis  60^,  so  tritt  noch  bei 
Gegenwart  von  1  mg  Pikrinsäure  in  5  ccm  Flüssigkeit  (entsprechend 
einer  Verdünnung  1 :  5000)  Rotfärbung  ein. 

Noch  geringere  Mengen  (bis  zu  ^/^o  mg)  Pikrinsäure  sind  mittels 
dieser  auf  der  Bildung  von  Isopurpursänre  beruhenden  Reaktion  erkenn- 
bar, wenn  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  oder  den  Ätherauszug  aus 
derselben  in  einem  weißen  Schälchen  auf  dem  Wasserbade  eintrocknet, 
den  Rückstand  mit  drei  Tropfen  Ammoniak  und  einem  Tropfen  Cyan- 
kalium  versetzt  und  wieder  eindunstet.  Man  erhält  dann  einen  dunkel- 
rot gefärbten,  in  Wasser  mit  blutroter  Farbe  löslichen  Fleck. 

Pikraminsäurereaktion:  Fügt  man  zur  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit je  3  Tropfen  Natronlauge  und  Traubenzuckerlösung,  so  entsteht 
beim  Erhitzen  (infolge  Reduktion  der  Pikrinsäure  zu  Pikraminsäure) 
eine  dunkelrote  Färbung.     Empfindlichkeit  1:70000. 

Trocknet  man  die  zu  prüfende  Lösung  in  einem  Porzellanschälchen 
auf  dem  Wasserbade  ein,  so  färbt  sich  der  Rückstand  nach  Zusatz  je 
eines  Tropfens  Natronlauge  und  Traubenzuckerlösung  beim  Erwärmen 
dunkelrot,  wenn  noch  V^ymg  Pikrinsäure  vorhanden  ist. 

Verwendet  man  bei  diesen  Beaktionen  an  Stelle  von  Traubenzucker 
Schwef elammoniom ,  so  lassen  sich  damit  angeblich  noch  kleinere  Mengen 
(bis  zu  Vt^mg)  Pikrinsäure  erkennen,  die  Pikraminsäurereaktion  wird  aber 
in  jedem  Falle  durch  geringe  Beimengungen  von  Fett  u.  dgl.  beeinträchtigt. 

Wird  die  wässerige  Untersuchungsflüssigkeit  mit  2  Tropfen  ammo- 
niakaliseher  Kupfersulf atlösung  —  gleiche  Volume  Ammoniak  und 
lOproz.  Kupfersulfatlösung  —  versetzt,  so  entsteht  bei  Gegenwart  von  Pikrin- 
säure ein  gelbgrüner,  aus  nadeiförmigen,  hezagonalen  (sargdeckelähnlichen) 
Kristallen  bestehender  Niederschlag,  welche  das  Licht  polarisieren.  Diese 
Reaktion  soll  noch  beim  Vorhandensein  von  Vic»  mg  Pikrinsäure  in  8  com 
Wasser  eintreten. 

Über  die  Unterscheidung  der  Pikrinsäure  von  Viktoriagelb 
s.  dieses.  * 

Viktoriagelb,  Martiusgelb  u.  dgL 

Das  Viktoriagelb  oder  Safransurrogat  —  Dinitrokresolkalium  oder 
-ammonium  — ,  ein  gelbes  oder  rotes,  in  Wasser  und  Alkohol  mit  orange- 
gelber Farbe  lösliches  kristallinisches  Pulver,  ist  giftig  und  verhält  sich  im 
Organismus  ähnlich  wie  die  Pikrinsäure,  geht  jedoch  nicht  unzersetzt  in  den 
Harn  über.  Dieser  gibt  zwar  an  Äther  eine  blaßgelbe,  beim  Verdunsten  als 
braunroter  Bückstand  verbleibende  Si^bstanz  ab,  die  aber  die  Beaktionen  des 
Dinitrokresols  nicht  liefert. 

Als  Farbstoff  ist  das  Viktoriagelb  nur  noch  von  untergeordneter  Bedeu- 
tung; die  Salze  des  Dinitrokresols  finden,  wie  diejenigen  des  Trinitrophenols, 
wegen  ihrer  explosiven  Eigenschaften  zu  Sprengstoffen  (S.  312)  Verwendung. 
.  .  Bei  Untersuchung  auf  Viktoriagelb  nach  dem  für  Pikrinsäure 
angegebenen  Verfahren  wird  dieser  Farbstoff  durch  die  Salzsäure  in 
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Dinitrokresol  und  Cblorkalinm  bzw.  -ammonium  zerlegt,  so  daß  beim 
Verdunsten  des  Alkobölauszuges  in  Wasser  unlösliches,  auf  Zusatz  von 
Kalilauge  mit  orangegelber  Farbe  lösliches  Dinitrokresol  hinterbleibt. 

Außer  durch  dieses  Verhalten  und  den  nicht  bitteren  Geschmack 
unterscheidet  sich  das  Viktoriagelb  von  Pikrinsäure  dadurch,  daß  der 
Alkoholverdonstungsrückstand,  wenn  man  ihn  mit  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  sich  im  ersteren  Falle  erst  nach  einigen  Minuten, 
im  letzteren  Falle  sofort  entfärbt. 

Legt  man  in  die  erkaltete  (salzsaore)  Flüssigkeit  ein  Stückchen 
Zink,  so  tritt  innerhalb  einer  halben  bis  zwei  Stunden,  wenn  Viktoria- 
gelb vorliegt,  eine  blutrote,  beim  Vorhandensein  von  Pikrinsäure  eine 
blaue  Färbung  auf  (H.  Fleck). 

Martiusgelb  —  Dinitronaphtolkalium  u.  dgl.  —  löst  sich  in  heißem 
Wasser;  in  dieser  Lösung  erzeugt  Salzsäure  einen  weißlichen,  Kalilauge 
keinen  Niederschlag. 

Gelb  NS  —  dinitronaphtolsulfosaures  Salz  —  ist  in  Alkohol  und 
Wasser  löslich.  Letztere  Lösung  gibt  mit  Salzsäure  keinen,  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  einen  braungelben  Niederschlag.  Zinkpulver  entfärbt  die  Lösung. 

Nachweis  organischer  Farbstoffe  in  Nahrangs-  und 

Genußmitteln. 

Zur  Ergänzung  des  oben  über  den  Nachweis  organischer  FarbstofEe 
Gesagten  sollen  hier  noch  einige  Vorschriften  zur  Untersuchung  von  Nahrungs- 
und Genußmitteln  unter  vorzugsweiser  Berücksichtigung  der  Teerfarbstoffe 
Platz  finden. 

Fleisoh  und  Fleisohwaren. 

Nach  den  Ausführungsbestimmungen  zum  Fleiscbbeschaugesetz 
werden  je  20  g  der  zerkleinerten  Fleischmasse 

a)  mit  40  ccm  einer  scbwach  angesäuerten  Mischung  aus  gleichen 
Teilen  Glyzerin  und  Wasser, 

b)  mit  40  ccm  einer  4proz.  Lösung  yon  Natriumsalizylat  in  einem 
Becherglase  Vs  Stunde  unter  bisweiligem  Umrühren  im  siedenden 
Wasserbade  erhitzt,  alsdann  wird  abgepreßt  und  klar  filtriert. 

Ist  das  eine  oder  sind  beide  Filtrate  rot  gefärbt,  so  liegen  künst- 
lich zugesetzte  Farbstoffe  vor. 

Das  Filtrat  a)  läßt  nach  Übersättigung  mit  Ammoniakflüssigkeit 
und  Zusatz  von  Alaunlösung  bei  mehrstündigem  Stehen  in  einem  Glas- 
zylinder etwa  yorhandenes  Karmin  durch  einen  rot  gefärbten  Boden- 
satz erkennen. 

Zum  Nachweise  von  Teerfarbstoffen  wird  ein  Faden  aus  un- 
geheizter WoUe  mit  einem  Teile  der  gefärbten  Auszüge  und  mit  10  ccm 
einer  lOproz.  KaUumbisulfatlösung  längere  Zeit  gekocht.  Bei  Gegen- 
wart von  Teerfarbstoffen  wird  der  Faden  rot  gefärbt  und  behält  die 
Färbung  auch  beim  Auswaschen  mit  Wasser. 
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Butter,  Margarine  u.  dgl. 

Nach  der  Anweisung  zur  chemischen  Untersuchung  von  Fetten 
und  Käsen  vom  1.  April  1898  erkennt  man  die  Gegenwart,  fremder 
P^arbstoffe  darch  Schütteln  des  geschmolzenen  (vom  Bodensatze  klar 
abfiltrierten)  Fettes  mit  absolutem  Alkohol  oder  Petroleumäther  Yom 
spez.  Gewicht  0,638.  Nicht  künstlich  gefärbtes  Butterfett  erteilt  diesen 
Lösungsmitteln  keine  oder  nur  eine  schwach  gelbliche  Färbung,  während 
sie  sich  bei  gefärbten  Fetten  deutlich  gelb  färben. 

Zum  Nachweise  gewisser  Teerfarbstoffe  werden  2  bis  3  g  des  Fettes 
in  5ccm  Äther  gelöst  und  die  Lösung  in  einem  Probierröhrchen  mit 
5ccm  Salzsäure  vom  spez.  Gewicht  1,25  kräftig  geschüttelt.  Bei  Gegen- 
wart gewisser  Azofarbstoffe  (z.B.  Dimethylamidoazobenzol,  sog.  Butter- 
gelb) ist  die  sich  abscheidende  Salzsäureschicht  deutlich  rot  gefärbt. 

Das  Färben  von  Butter  und  Margarine  ist  erlaubt,  sofern  es  nicht  zun) 
Zwecke  der  Täuschung  über  die  wirkliche  Beschaffenheit  der  Ware  und  mit 
unschädlichen  Farbstoffen  (nicht  mit  Teerfarbstoffen)  geschieht.  Die  ge- 
bräuchliche technische  Butterfarbe  ist  eine  Lösaug  von  Orleans,  einer 
Farbzubereitung  aus  dem  Marke  oder  Fruchtfleische  des  Orleansbaumes 
(Risa  Orellana)  in  Öl. 

Der  Yerdunstungsrückstand  obigen  Alkoholauszuges  färbt  sich  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  blau,  wenn  Orleans,  mit  Alkalien  braun,  wecn 
Gurcuma  (s.  auch  u.  Safran)  vorliegt. 

Wird  eine  verdünnte  Lösung  des  Farbstoffes  im  Reagenzglase  mit  dem 
gleichen  Yolum  verdünnter  Salpetersäure  nberschichtet ,  so  entsteht  bei  An- 
wesenheit von  Orleans  an  der  Grenze  beider  Flüssigkeiten  eine  blaue 
Färbung,  die  in  die  Salpetersäure  übergeht  und  bald  grün  wird,  während  in 
der  oberen  Schicht  eine  rote  Trübung  auftritt  (Lolke  Dokkum). 

Telgwareiu 

Maccaroni,  Nudeln  u. dgl.  wurden  noch  unlängst  häufig  und  werdfu 
zum  Teil  jetzt  noch  gelb  gefärbt,  um  sie  als  sog.  Eierteigwaren  erscheinen 
zu  lassen.  Hierunter  sollen  aber  nur  solche  verstanden  werden,  bei  deren 
Herstellung  auf  je  1  Pfund  Mehl  oder  Gries  mindestens  2  Eier  bzw.  dei-en 
Dotter  verwendet  werden. 

Zur  Prüfung  auf  künstliche  Färbung  werden  30g  der  ge- 
mahlenen Substanz  in  einem  Eölbchen  mit  50  com  25  proz.  Alkohol 
einige  Male  kräftig  geschüttelt  und  dann  6  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ruhig  stehen  gelassen.  Deutlich  gelbe  Färbung  der  Flüssig- 
keit zeigt  künstliche  Färbung  an. 

Eline  andere  Probe  der  Substanz  wird  wiederholt  mit  starkem 
Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ausgezogen.  Bleibt  die  Substanz  hierbei 
gefärbt  und  gibt  sie  den  in  Alkohol  unlöslichen  Farbstoff  an  Äther  ab» 
so  liegt  ebenfalls  künstliche  Färbung  vor  (DannenbergO. 

In  den  gelb  gefjirbten  Alkohol-  oder  Ätherauszügen  werden  Teer- 
farben  leicht   beim   Eiudunsten    der   mit   etwas  Weinsäure  versetzten 


M  Zriischr.  f.  Unters,  d.  Xahrungs-  u.  Genußmill^'l  8,  535  (1904). 
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Flüssigkeit  über  weüßer  Wolle  auf  dem  Wasserbade  erkannt:  wasch- 
echte Gelbfärbung. 

Gewisse  Azofarbstoffe  —  Tropäoline  —  geben,  wenn  man 
die  zu  prüfende  Substanz  oder  den  Verdunstungsrückstand  der  Äther- 
oder Alkoholauszüge  aus  derselben  bzw.  die  gefärbten  Wollfäden  mit 
Salzsäure  versetzt,  rote,  violette  oder  braungelbe  Färbungen. 

Das  natürliche  Eigelb  —  Luteum  —  wird  in  ätherischer  Lösung  durch 
wässerige  salpetrige  Säure  entfärbt  (Th.  Weyl)  —  Unterschied  von  Viktoria- 
gelb u.  dgl.  — ,   doch  ist  diese  Reaktion  bei  Teig-  und  Backwaren  unsicher. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Eigebaltes  (8.0.)  beruht  auf  der 
Ermittelung  des  Lecithingehaltes  bzw.  der  in  Alkohol  löslichen  sog.  Lecithin- 
phosphorsäure  nach  dem  Verfahren  von  Juckenack. 

Über  Erkennung  von  Orleans  s.  o.  8.  440,  von  Curcuma  und  Safran 
8.  441  und  442. 

Safran. 

Gewisse  Gewürze^),  namentlich  Safran,  werden  häufig  extrahiei*t  und 
dann  wieder  aufgefärbt. 

Der  echte  SafranfarbstofE  —  Polychroit,  Crocin  —  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich.  Der  Verdunstungsrückstand  färbt  sich,  wie  reines  Safran- 
pulver, mit  konzentrierter  Schwefelsäure  blau,  dann  violett  und  braun. 

Zur  Unterscheidung  des  echten  Safranfarbstoffes  von 
anderen  Farbstoffen  bzw.  zur  Prüfung  des  Safrans  auf  künstliche 
Färbung  soD  nach  den  „Vereinbarungen **  usw.  wie  folgt  verfahren 
werden : 

Reiner  Safranauszug  verändert,  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt, 
die  Farbe  nur  wenig;  auf  Zusatz  von  Kalilauge  färbt  sich  die  Lösung 
goldgelb. 

Wird  der  Safranauszug  durch  Salzsäure  entfärbt  und  durch  Kali- 
lauge die  ursprüngliche  Färbung  wiederhergestellt,  so  liegt  Viktoria- 
gelb vor;  entstehen  mit  der  Salzsäure  gefärbte  Niederschläge,  so  ist 
Martiusgelb  oder  Hexanitrodiphenylamin  vorhanden. 

Reiner  Safranauszug  gibt,  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit 
schwefliger  Säure  behandelt,  ein  farbloses  Filtrat. 

Beim  Vorhandensein  von  Azofarbstoffen  färbt  sich  das  Filtrat 
beim  Schütteln  mit  Luft,  beim  Vorhandensein  von  Anilin farbstoffen 
tritt  in  dem  mit  schwefliger  Säure  entfärbten  Filtrate  auf  Zusatz  von 
Aldehyd  Rotfärbung  ein  (vgl.  auch  S.  303). 

Reiner  Safranauszug  wird  mit  Baryumsuperoxyd  und  Salzsäui'e 
entfärbt,  Sulfosäuren  der  Azofarbstoffe  aber  nicht. 

Das  Natriumsalz  des  Sulfanilsäureazodiphenylamins  wird  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  violett  gefärbt,  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure 
verhält  es  sich  wie  Safran. 

Das  Natriumsalz  des  Xylidinsulfosäureazo-/3-naphtols  gibt  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  einen  rotbraunen  Niederschlag,  mit  konzentrierter 


0  Z.B.  Senfpulver,  welches  mit  Methyloraoge  gefärbt  befunden  wurde. 
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Schwefelsäure  eine  kirschrote  Lösung.  —  Coi'allin  s.S. 435,  Pikrin- 
säure S.  437. 

Um  Curcuma  in  gemahlenen  Gewürzen  —  Senfpulver,  Ingwer, 
Cayennepfeffer,  Macis  usw.  —  nachzuweisen,  extrahiert  man  die  Substanz 
mit  Alkohol  und  taucht  in  den  gelb  gefärbten  Extrakt  Streifen  you 
reinem  weißen  Filtrierpapier,  welches  sich  ebenfalls  gelb  färbt  und  nach 
dem  Trocknen  das  bekannte  Verhalten  des  Gurcumareagenzpapieres 
gegen  Alkalien  und  Borsäui-e  (S.  201)  zeigt. 

Wein  u.  dgl. 

Seit  der  Verschnitt,  auch  von  Weißwein  mit  Rotwein,  gesetzlich 
gestattet  ist,  hat  die  früher  in  ausgedehntem  Maße  betriebene  Rotwein- 
färberei erheblich  abgenommen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  und  werden 
gelegentlich  auch  jetzt  noch  teils  Pflanzen-,  teils  Teerfarbstoffe  benutzt. 

Da  die  vereinbarten  Methoden  zum  Nachweise  der  letzteren  im 
Wein  auch  für  andere  Nahrungs-  oder  Qenußmittel  bzw.  daraus  hergestellte 
Farbstofflösungen  benutzt  zu  werden  pflegen,  wie  z.  B.  für  Fruchtsäfte, 
Zuckerwaren  usw.,  so  mögen  sie  hier  folgen: 

Wollprobe  nach  N.  Arata^). 

50  bis  100  ccm  Rotwein  läßt  man  10  Minuten  mit  Ö  bis  10  ccm 
einer  lOproz.  Ealiumbisulfatlösung  und  3  bis  4  Fäden  weißer,  mit  Alaun 
und  Natriumacetat  gebeizter  Wolle  in  einer  Porzellanschale  oder  einem 
Becherglase  kochen ;  man  nimmt  dann  die  Wolle  heraus  und  wäscht  sie 
mit  Wasser.  Enthält  der  Wein  einen  Teerfarbstoff,  so  ist  die  Wolle, 
je  nach  der  Menge  desselben,  mehr  oder  weniger  rot  gefärbt^).  Nun 
behandelt  man  die  ausgewaschene  Wolle  mit  Ammoniak.  War  der 
Wein  mit  einer  Teerfarbe  gefärbt,  so  bleibt  die  Wolle  entweder  rot, 
oder  sie  nimmt  eine  gelbliche  Farbe  an,  die  nach  dem  Auswaschen  des 
Ammoniaks  mit  Wasser  wieder  in  Rot  übergeht.  Bei  Abwesenheit  von 
Teerfarbstoffen  geht  die  schwach  rote  Farbe  der  Wolle  bei  der  Behand- 
lung mit  Ammoniak  in  ein  schmutziges,  grünliches  Weiß  über. 

Der  auf  der  Wolle  niedergeschlagene  Farbstoff  kann  durch 
Reagenzien  noch  weiter  geprüft  werden. 

Bleiessigprobe. 
Man  versetzt  20  ccm  Rotwein  mit  10  ccm  Bleiessig,  erwärmt  die 
Mischung  schwach,  schüttelt  sie  gut  um  und  filtriert.  Ist  das  Filtrat 
rot  gefärbt,  so  liegt  der  Verdacht  vor,  daß  der  Wein  mit  Teerfarben 
gefärbt  ist,  doch  können  auch  sehr  tief  gefärbte  südländische  Rotweine 
ein  gefärbtes  Filtrat  geben. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  28,  639  (1889).  Nach  K.  Windisob,  die 
chemische  Untersuchung  und  Beurteilung  des  Weines  auf  Grund  der  amt- 
lichen Anweisung  des  Bundesrats.     Berlin  1896. 

•)  Auch  unverfälschte  Botweine  färben  die  Bolle  schwach  rot. 
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Das  rot  gefärbte  Filtrat  kann  mit  Amylalkohol,  wie  unten  ange- 
geben, ausgeschüttelt  werden. 

Durch  Bleiessig  werden  vorzugsweise  Pflanzen-,  aber  auch  einige 
Teerfarben  gefällt.  Über  das  Verhalten  von  reinem  und  mit  verschie- 
denen Pflanzenfarbstoffen  gefärbten  Rotwein  s.  K  Schmidt,  Lehrbuch 
der  pharmaz.  Chemie  II,  1766.     4.  Aufl.  1901. 

Schüttelprobe  mit  Quecksilberoxyd  nach  P.  Cazeneuve^). 

lOccm  Wein  werden  in  der  Kälte  mit  0,2  g  gelbem  Quecksilber- 
oxyd eine  Minute  lang  geschüttelt  und  nach  dem  Absetzen  durch  ein 
drei-  oder  vierfaches  angefeuchtetes  Filter  filtriert. 

Weitere  10  ccm  Wein  werden  mit  0,2  ccm  gelbem  Quecksilberoxyd 
einmal  aufgekocht,  dann  eine  Minute  geschüttelt  und  wie  oben  filtriert. 

Ist  das  Filtrat  trübe,  so  hat  man  nicht  lange  genug  geschüttelt 
oder  gekocht  oder  das  Quecksilberoxyd  sich  nicht  genügend  absetzen 
lassen  und  miiQ  den  Versuch  wiederholen. 

Ein  klares,  'aber  gefärbtes  Filtrat  zeigt  die  Gegenwart 
von  Teerfarben  an. 

Mit  diesem,  auf  der  Fällbarkeit  des  Weinfarbstoffs  —  Oenolin, 
Oenocyanin  —  beruhenden  Verfahren,  welches  nach  Wolf  auch  in 
der  Weise  ausgeführt  werden  kann,  daß  man  10  ccm  Wein  mit  10  ccm 
einer  gesättigten  QuecksUberchloridlöBung  schüttelt  und  dann  10  Tropfen 
EalUauge  (1,27)  zufügt,  sind  nicht  alle  Teerfarben  sicher  nachweisbar, 
es  ist  aber,  wie  die  beiden  vorstehenden  als  Vorprobe  und  in  Verbindung 
mit  diesen,  sowie  dem  folgenden  Verfahren  brauchbar. 

Au  spchüttelungs  verfahren. 

a)  Je  100  ccm  Wein  werden  direkt  bzw.  nach  Zusatz  von  5  ccm 
Ammoniak  mit  30  ccm  Äther  geschüttelt  und  von  den  ätherischen 
Schichten  je  20  ccm  (die  mit  der  Pipette  klar  abgehoben,  aber  nicht 
filtriert  werden)  in  Porzellanschälchen  über  5  cm  langen  Fäden  weißer 
Wolle  verdunstet,  indem  man  die  an  den  Rändern  der  Schälchen  sich 
absondernden  Teile  des  Verdunstungsrückstandes  durch  Umschwenken 
wieder  löst. 

Ist  die  W^ollprobe  nach  dem  Verdunsten  des  Ätherauszuges  aus 
dem  mit  Ammoniak  übersättigten  Weine  rot  gefärbt,  so  sind  Teerfarb- 
stoffe vorhanden. 

Bei  reinem  Wein  wird  der  Wollfaden  in  diesem  Falle  nicht,  durch 
den  Ätherauszug  aus  dem  ursprünglichen  Weine  nur  bräunlich  gefärbt. 

b)  Man  schüttelt  je  100  ccm  des  ursprünglichen,  des  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  und  des  mit  Ammoniak  übersättigten  Weines  mit 
je  30 ccm  Amylalkohol  aus: 


»)  Oompt.  rend.  102.  52  (1886). 
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1.  Ist  der  Amylalkoholauszu^  des  ursprünglichen  Weines  rot 
gefärbt,  so  können  Teerfarbstoffe  vorhanden  sein.  In  diesem  Falle 
versetzt  man  einen  Teil  der  Flüssigkeit  tropfenweise  mit  Ammoniak. 
Beim  Vorhandensein  von  Teerfarben  bleibt  die  Flüssigkeit  rot, 
bei  reinen  Weinen  geht  die  rote  Färbung  in  Blau,  Blaugrüu  oder  Grün 
über.  Den  Kest  der  amylalkoholischen  Farbstofflösong  schüttelt  mau 
mit  Wasser,  welches  die  Teerfarben  aufnimmt,  und  prüft  diese  wässerige 
Lösung  durch  Ausfärben  von  Wolle  und  Prüfung  des  niedergeschlagenen 
Farbstoffs,  Abdampfen  der  Lösung  und  Prüfung  des  Rückstandes  usw. 

2.  Der  Amylalkoholauszug  aus  dem  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Weine  ist  fast  immer  rot  —  Weinfarbstoff.  Man  schüttelt  mit  Wasser 
aus  und  prüft  diese  wässerige  Lösung  wie  oben. 

3.  Ist  der  Amylalkoholauszug  aus  dem  mit  Ammoniak  über- 
sättigten Weine  rot,  so  sind  Teerfarben  vorhanden.  Man  prüft  den 
Farbstoff  näher  auf  sein  Verhalten  gegen  Ammoniak  und  konzentriei*te 
Schwefelsäure,  dampft  die  Färbst  off  lösung  ab  und  untersucht  den  Rück- 
stand weiter  auf  einzelne  Farbstoffe  oder  Farbstoffgruppen. 

In  diesen  wie  anderen  Fällen  wird  eine  Identifizierung 
des  aufgefundenen  mit  einem  bestimmten  Farbstoffe  viel- 
fach nicht  möglich  sein,  ist  aber  auch  nicht  nötig,  da  der 
Nachweis  künstlicher  Färbung  überhaupt  die  Gesetzesverletzung  schon 
genügend  dartut. 


Gebrauchsgegenstände. 

Die  Prüfung  der  auf  S.  3 1  ff.  angegebeneu  Gebrauchsgegenstände 
auf  organische  Farbstoffe  —  Corallin,  Gummigutti,  Pikrinsäure 

—  geschieht  nach  denselben  Grundsätzen  und  Verfahren  wie  bei  den 
Nahrungs-  oder  Genußmitteln. 

Ist  bei  kosmetischen  Präparaten,  welche  zu  Haarfärbungs- 
zwecken dienen,  wie  z.  B.  Pomaden,  Ölen  u.  dgl.,  auf  Diamidophenol, 
Phenylendiamin  und  andere  basische  Färbemittel  Rücksicht  zu  nehmen, 
so  muß  vor  der  Entfernung  des  Fettes  mit  Äther  die  freie  Base  mit 
Salzsäure  neutralisiert,  anderenfalls  der  Ätherlösung  durch  Ausschütteln 
mit  dieser  Säure  entzogen  werden. 

Das  p-Phenylendiamin,  C'H^(NH*)*,  oder  Ursol  ist  eine  farblose, 
an  der  Luft  sich  oberflächlich  dunkler  färbende  kristallinische  Masse,  deren 
ausgedehnte  Anwendung   zum   Färben   von   Pelzwaren  —  Ursolfärberei  *) 

—  auf  der  Oxydation  zu  Ohinondiimin  und  dessen  Polymerisierung  zu  einem 
braunen  Farbstoff  (0*H*N*)'  beruht,  welcher  auf  dem  Haar  waschecht  fixiert 
wird  und  sich  beim  Vermischen  einer  2Vjproz.  lauwarmen  wässerigen 
p-Phenylendiaminlösnng  mit  etwa  dem  halben  Volum  3proz.  Wasserstoff- 
superoxyd (unter  Zusatz  von  ein  wenig  Soda)  in  braunschwarzen  Kristall- 
nädelchen  ausscheidet. 


*)  E.  Erdmann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  18,  1377  (1905). 
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Das  p-Phenylendiamin  ist  stark  giftig^  und  darf  als  Färbemittel  für 
lebendes  Haar  nicht  verwendet  werden;  seine  Giftigkeit  beruht  auf  der 
intermediären  Bildung  des  Chinondiimins,  welches  stark  reizend  wirkt  und 
Ekzembildungen  auf  der  Haut  veranlaßt  0- 

Ähnlich  wirken  nach  E.  Erdmann  und  £.  Tomascsewski')  andere 
aromatische  Basen  —  p-Aminophenol,  Metol,  p-Aminodiphenylamin, 
p-Aminophenyltolylamin,  1,2-Naphtylendiamin  — ,  während  die 
unter  der  Bezeichnung  Eugatol')  als  Kosmetikum  in  den  Handel  kommende 
wässerige  Lösung  der  Katriumsalze  der  p-Aminodiphenylaminmono- 
sulfosäure  und  der  o-Aminophenolsulfosäure  —  in  Verbindung  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  —  einen  hygienisch  einwandfreien  Ersatz  für  das  giftige 
p-Pheny lend iami n  darstellt. 


Nachweis  von  p-Phenylendiamin. 

Das  p-Phenylendiamin  wird  leicht  daran  erkannt,  daß  es  sich  in 
alkalischer  Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  braunschwarz  färbt,  doch 
kann  es  auf  Grrund  dieses  Verhaltens  mit  anderen,  ebenfalls  zu  Haar- 
färbezwecken benutzten  Substanzen,  z.  B.  m-Diamidophenol,  Pyrogallol 
und  anderen,  verwechselt  werden. 

Zur  Prüfung  von  Haarfärbemitteln  auf  p-Phenylendiamin 
schüttelt  man  nach  E.  Er d mann*)  die  filtrierte,  alkalisch  gemachte 
Lösung  mit  Äther,  läßt  den  Auszug  yerdunsten  und  bestimmt  in 
dem  erforderlichenfalls  durch  Sublimation  gereinigten  Rückstande  den 
Schmelzpunkt  (UO«). 

In  wenig  verdünnter  Salzsäure  gelöst  gibt  dieser  Rückstand  mit 
Chlorkalklösung  einen  weißen  Niederschlag  von  Chinonchlordiimin 
(sehr  empfindliche  Reaktion).  Löst  man  etwas  von  dem  zu  prüfenden 
Rückstande  in  Wasser,  fügt  eine  Spur  Anilinchlorhydrat  und  dann 
Eisenchloridlösung  hinzu,  so  entsteht  eine  intensiv  blaugrüne  Färbung 
(Indaminfärbung). 

Wässerige  Lösungen  von  p-Phenylendiamin  oder  p-Phenylendiamin- 
salzen  färben  Fichtenholz  oder  holz  schliff  haltiges  Papier  rot,  doch  ist 
diese  an  sich  zwar  empfindliche  Ligninreaktion  für  sich  allein  nicht 
ausschlaggebend,  da  auch  andere  aromatische  Basen  mit  Lignin  inten- 
sive Färbungen  liefern. 

Aus  Lösungen,  welche  0,5  Proz.  p-Phenylendiamin  und  mehr  ent- 
halten, läßt  sich  diese  Base  durch  einige  Tropfen  konzentrierter  Schwefel- 
säure als  Sulfat  ausfällen. 

Die  zu  Haarfärbezwecken  unter  verschiedenen  Namen  —  Juvenia, 
Juvenil,  Fo,  Mixture  Venetienne,  Nutin,  „unschädliche"  Nußfarbe  usw.  —  in 


*)  Über  die  sonstigen  Giftwirkungen  des  Phenylendiamins  s.  die  zitierte 
Arbeit  von  E.  Erdmann,  sowie  E.  Erdmann  u.  Vahlen,  Arch.  f.  exp. 
Path.  u.  Pharm.  1905. 

*)  Münchener  medizin.  Wochenschrift  53,  359  (1906). 

■)  E.  Erdmann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  19,  1053  (1908). 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  19,  1053  (1906). 
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den   Handel    kommenden    p'Phenylendfaminlösungen    enthalten   gewöhnlich 
1  bis  2  Proz.  der  Base. 

In  luftdicht  verschlossenen  Gefäßen  halten  sich  diese  wie  üblich  mit 
etwas  Natriumsulfit  versetzten  Lösungen  unverändert,  während  bei  Luftzutritt 
allmählich  eine  Ausscheidung  stattfindet. 

Um  nachzuweisen,  ob  Haar  bzw.  Pelzwerk  mit  Ursol  gefärbt  ist, 
behandelt  man  die  Probe  mit  heißer  verdünnter  Salzsäure  (1 : 4),  wobei 
eine  braune  Lösung  entsteht,  die  sich  beim  Kochen  kirschrot  färbt. 
Wird  die  filtrierte  und  abgekühlte  Flüssigkeit  diazotiert,  so  geht  das  Rot 
in  Gelbbraun  über,  und  diese  Diazoverbindung  läßt  sich  mit  /J-Naphtol- 
disulfosäure  zu  einem  intensiv  violetten  Farbstoff  kuppeln,  welcher  sich 
leicht  aussalzt  und  auf  einem  eingetauchten  Streifen  Filtrierpapier 
blau  erscheint. 

Dieselbe  Eeaktion  gibt  auch  der  aus  p-Phenylendiamin  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd hergestellte  (S.  444)  Farbstoff  selbst. 

Durch  Anwendung  verschiedener  Konzentration  der  Lösungen  oder 
wiederholte  Behandlung  damit,  sowie  durch  Zusätze  von  p - Amldophenol 
(Ursol  P.),  welches,  für  sich  allein  oxydiert,  rotbraune  Färbungen  liefert,  oder 
auch  von  o-Amidophenol  (Ursol  2  G),  welches  gelbbraune  Oxydationsfarben  gibt» 
endlich  auch  durch  Kombination  von  Ursol-  und  Pflanzenfarben  lassen  sich 
verschiedene  Nuancen  erzielen,  welche  die  natürlichen  Farben  der  am 
meisten  geschätzten  Pelztiere  nachahmen  und  z.  B.  das  Fell  des  Murmeltieres 
in  Zobel  oder  Skunks,  das  der  Bisamratte  in  Nerz  oder  Bobbe,  des 
weißen  Hasen  in  Steinmarder  oder  amerikanischen  Zobel,  des  Eich- 
hörnchens (dessen  Winterfell  .Feh''  genannt  wird)  in  russischen  Zobel, 
des  Kaninchens  in  Hermelin  umwandeln  u.  dgl.  m. 

Wenn  diese  Pelzimitationen  als  solche  und  zu  entsprechend  billigen 
Preisen  verkauft  werden,  liegt  natürlich  keine  strafbare  Handlung  vor. 

Hinsichtlich  ihrer  Färbung  unterliegen  die  Pelzwaren  dem  Gesetze 
vom  5.  Juli  1887  nicht. 


Dritte  Abteilung. 
Die  geriehtlleh- chemische  Analyse  auf  Gift  Überhaupt. 

Nachdem  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  die  allgemeinen  Begeln 
und  Vorbedingungen  für  gerichtlich-chemische  Untersuchungen,  sowie  die 
Prüfung  auf  einzelne  Gifte  und  Giftgruppen  erläutert  worden  sind,  bleibt  nur 
noch  übrig,  im  allgemeinen  den  Weg  anzudeuten,  den  man  bei  der  ,  Analyse 
auf  Gift  überhaupt **,  d.  h.  dann  einzuschlagen  pflegt,  wenn  die  Ent- 
scheidung über  einen  rätselhaften  Erkrankungs-  oder  Todesfall  lediglich 
davon  abhängt,  ob  in  den  eingelieferten  üntersuchuugsobjekten  Gift  gefunden 
wird  oder  nicht. 

Die  hieran  sich  anschließenden,  nicht  toxikologischen  Untersuchungen, 
betreffend  Erkennung  von  Blut,  Nachweis  von  Schriftfälschungen  usw.  bilden 
den  II.  Band  dieses  Werkes. 

Fehlt  von  vornherein  jeder  Anhalt  dafür,  ob  bzw.  welches  Gift  in 
den  Untersuchungaobjekten  vorhanden  ist,  oder  liegen  in  bezug  hierauf 
nur  Vermutungen  vor,  die  nicht  selten  recht  trügerisch  sind  und  des- 
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halb  nie  zu  einer  vorgefaßten  Meinung  führen  dürfen,  so  steht  der 
gerichtlich-chemische  Experte  einer  sehr  schwierigen  Aufgabe  gegenüber: 
geeignet,  sein  ganzes  Wissen  und  Können  zu  erproben. 

Torprüfung. 

Die  Gesichtspunkte  für  die  bei  der  Analyse  auf  Gift  überhaupt 
ganz  besonders  wichtige  Vorprüfung  sind  schon  oben  (S.  22)  erörtert. 
Es  handelt  sich  dabei  in  erster  Linie  um  folgende  Punkte: 

Aussehen  (Färbung)  deutet  auf  Substanzen  hin,  die  entweder 
selbst  intensiv  gefärbt  sind  (Farbstoffe)  oder  das  Untersuchungsobjekt 
aus  anderer  Ursache  färben,  wie  z.  6.  Gyanverbindungen  infolge 
Bildung  von  Berlinerblau,  Jod,  Salpetersäure  usw. 

Geruch,  namentlich  beim  Offnen  der  Gefäße,  gibt,  wenn  er  nicht 
durch  Fäulnisprodukte  (Schwefelwasserstoff  u.  dgl.)  verdeckt  ist,  meist 
weHvoUe  Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein  flüchtiger  Stoffe:  Alko- 
hol, Äther,  ätherische  öle,  Ammoniak,  gewisser  Alkaloide, 
'Anilin,  Blausäure,  Chloroform,  Jodoform  und  ähnliche  Halogen- 
substitute,  Halogene,  flüchtige  Säuren,  Phosphor  u.  dgl.  m.  Der  Geruch 
tritt  zuweüen  deutlicher  hervor,  wenn  kleine  Proben  des  Objektes  für 
sich  oder  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien  erwärmt 
oder  destilliert  werden. 

Die  Reaktion  ist  diagnostisch  nur  dann  zu  verwerten,  wenn  sie 
entweder  stark  sauer  oder  stark  alkalisch  ist,  da  die  meisten  Unter- 
suchungsobjekte schwach  sauer  oder  schwach  alkalisch' reagieren.  Bei 
stark  saurer  Reaktion  wäre  zunächst  auf  Mineral-  oder  organische 
Säuren  zu  prüfen,  bei  alkalischer  Reaktion  auf  ätzende  oder  kohlen- 
saure Alkalien,  Atzkalk  u.  dgl. 

Sonstige  Beschaffenheit:  Die  Untersuchungsobjekte  sind  bei 
aller  sonstigen  Verschiedenheit  entweder  einheitlich  —  fest,  flüssig  — 
oder  Gemische  fester  und  flüssiger  Stoffe  bzw.  breiförmige  Massen. 

Letztere,  wie  z.  B.  Mageninhalt,  Erbrochenes,  Speisereste  u.  dgL  sind, 
wie  schon  (S.  23)  erörtert,  mit  bloßem  oder  bewaffnetem  Auge  auf  die 
einzelnen  Gemengteile:  mineralische  Partikel,  Pflanzenreste, 
Zündholzköpfchen  und  andere  Fremdkörper  auf  das  genaueste 
zu  durchmustern. 

Seyda*)  empflehlt  zu  diesem  Zwecke,  eine  Durchschnittsprobe  vom 
UntersuchuDgsobjekte  im  Becberglase  wiederholt  mit  starkem  Alkohol,  dann 
mit  Äther  zu  extrahieren  und  den  so  entwässerten  und  entfetteten  Bückstand 
zur  makroskopischen  und  mikroskopischen  Durchmusterung  zu  benutzen,  die 
Extrakte  aber  zu  vorläufigen  Beaktionen  auf  Alkaloide,  Oxalsäure, 
Brona-,  Jod-  und  Gyanverbindungen,  sowie  auf  gewisse,  in  Alkohol 
oder  Äther  lösliche  Metallsalze  — Quecksilberchlorid,  Bleiacetat  u.dgl. 
—  zu  verwenden. 


*)  Chemikerztg.  14,  31  ff.- (1890).     Über  den  Nachweis  und  quantitative 
Bestimmung  unorganischer  oder  organischer  Gifte  in  Leichenteilen. 
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Nach  Vergiftung  mit  Oxalsäure  oder  Oxalaten  finden  sich  auf  der 
Schleimhaut  des  Magens  bzw.  im  Magenschleime  oft  massenhaft  kleine 
Kristalle  —  vorwiegend  klinorhombische  Prismen,  vereinzelt  auch  quadra- 
tische Oktaeder  in  Briefkuvertform  —  von  Calciumoxalat.  Die  Kristalle  sind 
mikroskopisch  klein  und  am  leichtesten  im  polarisierten  Lichte  als  leuchtende 
Körper  auf  dunklem  Gründe  zu  erkennen^). 

Weitere  Vorproben  auf  einzelne  Gifte  oder  Giftgruppen  sind  die 
an  der  betreffenden  Stelle  beschriebenen  Reaktionen  von  Schönbein 
auf  Blausäure  und  Phosphor,  von  Reinsch  auf  Arsen,  Antimon 
und  Quecksilber,  von  Vitali  auf  Chloroform  u.  dgL 

Harn  ist  bei  vermuteter  Vergiftung  nicht  bloß  auf  Gifte  oder 
deren  Umwandlungsprodukte,  sondern  auch  auf  Eliweiß,  Blut,  Zucker 
zu  prüfen,  weil  sich  daraus  mitunter  ebenfalls  Anhaltspunkte  gewinnen 
lassen. 

Ohne  Zweifel  wäre  es  von  allergrößter  Bedeutung,  wenn  es  eine 
Reaktion  gäbe,  welche  die  Grundfrage,  ob  in  einem  Untersuchungs- 
objekte  Gift  überhaupt  vorhanden  ist  oder  nicht,  mit  Sicherheit  zu  be- 
antworten gestattet.  Dies  ist  aber  im  Hinblick  auf  die  bei  der  frei-' 
willigen  Zersetzung  organischer  Massen  entstehenden  giftigen  Stoffe 
nicht  der  Fall. 

Hauptprufung. 

Ergab  die  Vorprüfung  Anhaltspunkte  für  die  Anwesenheit  eines 
bestimmten  Giftes,  so  wird  die  Untersuchung  selbst  natürlich  auf  dieses 
zu  richten  sein.  Andernfalls  ist  mit  einem  Teile  des  Untersuchungs- 
objektes, dessen  Größe  von  den  näheren  Umständen  abhängt  (S.  24), 
das  schon  oben  (S.  26)  in  seinen  Hauptstationen  angegebene  Verfahren 
auszuführen. 

a)   Untersuchung  auf  flüchtige  Gifte. 

Das  zerkleinerte  und  mit  Wasser  Yerdünnte  Untersuchungsobjekt 
wird  mit  Weinsäure  angesäuert  und  in  einer  geräumigen  Betörte  im 
Wasserbade  erhitzt. 

Das  Destillat  kann  Blausäure,  Phosphor,  Chloroform,  Alko- 
hol, Äther  und  andere  aus  saurer  Lösung  leicht  flüchtige  Sub- 
stanzen enthalten. 

Der  DestiQationsrückstand  wird  nun  mit  Wasserdampf  destilliert 
(Apparat  S.  271),  wobei  Phosphor,  Karbolsäure,  ätherische  Öle, 
Nitrobenzol  und  andere  schwer  flüchtige  Stoffe  erhalten  werden. 

Die  Prüfung  auf  leicht  und  schwer  flüchtige  Gifte  kann,  wenn  auf 
Phosphor  Rücksicht  zu  nehmen  ist,  auch  in  einer  Operation  mittels  des 
Mitscherlichschen  Verfahi*ens  (S.  206)  vorgenommen  werden. 

Ob  in  dem  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Destillat 
eine  hier  in  Frage  kommende  flüchtige  Substanz  enthalten  ist,  wird  in 


*)  Bischoff,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  16,  1348  (1883). 
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den   meisten   Fällen   schon   der   Geruch    und   die   sonstige   äußere   Be- 
schaffenheit der  Flüssigkeit  zeigen. 

Zur  weiteren  Untersuchung  derselben  empfiehlt  Seyda  (I.e.)  die  Destil- 
late nötigenfalls  behufs  Entfernung  flüchtiger  Schwefel  Verbindungen  über 
Kaliumkarbonat  zu  rektifizieren  und  mit  den  bereits  beim  Nachweise  der 
einzelnen  flüchtigen  Gifte  angegebenen  Reaktionen  auf  Alkohol,  Aceton, 
Aldehyd,  Chloroform,  Nitrobenzol  und  ätherische  Öle  zu  prüfen. 
Blausäure  und  andere  Gifte  mit  saurem  Charakter  verbleiben  bei  der  Rekti- 
fikation über  Kaliumkarbonat  natürlich  im  Destülationsrückstande  und  müßten 
daraus  erst  wieder  durch  Weinsäure  freigemacht  werden. 

Um  zu  ermitteln,  oh  das  Untersuchungsohjekt  flüchtige  hasische 
Gifte  enthält,  filtriert  man  einen  Teil  des  weinsauren  Retorteninhalts  ah 
und  unterwirft  das  Filtrat,  nachdem  es  mit  Natriumkarbonat,  Soda 
oder  Ätznatron  alkalisch  gemacht  ist,  von  neuem  der  Destillation  im 
Dampf  ströme. 

In  diesem  Destillate  würde  man  (vom  Ammoniak  abgesehen, 
welches  meist  als  Zersetzungsprodukt  auftritt)  flüchtige  Basen,  wie  z.  B. 
Anilin,  Coniin,  Ghinolin,  Nicotin,  Pyridin  usw.,  zu  suchen  haben. 

Ein  Teil  des  filtrierten  weinsauren  Destillationsrückstandes  kann 
schließlich  auch  zu  Keaktionen  auf  Oxalsäure  und  lösliche  Metall- 
salze  benutzt  werden. 


b)  Untersuchung  auf  Alkaloide,  Bitterstoffe  und  andere  duroh 
dieselbe  Methode  isolierbare  Gifte. 

Der  bei  der  Untersuchung  auf  flüchtige  Gifte  verbliebene  wein- 
saure  Destillationsrückstand  wird  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft  und  im  fast  trockenen  Zustande  mit  Alkohol  extrahiert, 
wie  es  oben  (S.  412)  angegeben  worden  ist. 

Bei  genügendem  Vorrat  an  Material  wird '  man  jedoch  vorziehen, 
ein  neues  Quantum  davon  zur  Analyse  auf  Pflanzengifte  zu  verwenden. 

Diese  wird  meist  nach  dem  Stas- Otto  sehen  Verfahren  aus- 
geführt, wobei  jedoch  zu  beachten  ist,  daß  in  dem  hier  bereiteten 
Alkoholextrakt  auch  andere  Gifte  —  z.  B.  Oxalsäure,  Pikrinsäure, 
Arsen,  Quecksilber-  und  andere  Metallsalze,  Brom-  und  Jod- 
verbindungen übergehen  können,  von  deren  An-  oder  Abwesenheit  man 
sich  daher  durch  qualitative  Prüfung  überzeugen  muß,  einmal,  weil 
der  Nachweis  eines  Metallgiftes  an  dieser  Stelle,  d.  h.  im  Alkoholextrakte, 
in  bezug  auf  die  Verbindungsform  (S.  52)  desselben  wichtige  Anhalts- 
punkte gibt,  dann  aber  auch,  weU  hier  sich  vorfindende  Metallgifte  ge- 
legentlich auch  in  die  organischen  Extraktionsmittel,  wie  z.  B.  Queck- 
silberchlorid und  -Cyanid  in  Äther,  Arsen  in  Amylalkohol,  übergehen 
und  somit  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben  (S.  413,  Fußnote  4) 
oder  ganz  übersehen  werden  können. 

Aus  diesen  Gründen  müßte  ein  etwa  hier  schon  beobachtetes  Metall- 
gift z.B.  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  das  Filtrat  davon 
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auf  Pflanzengifte  untersucht  werden,  natürlich  nach  Entfernung  des 
Schwefelwasserstoffs  durch  Kohlensaure. 

Seyda  (1.  o.)  prüft  zur  ünterrachung  auf  Pflanzengifte  yorbereitete, 
tchlielUich  wässerige,  schwach  weinsaure  Flüssigkeit  zunächst  auf  ihr  Ver- 
halten gegen  Jodsäure  und  auf  Meconsäure;  wird  entere  nicht  reduziert, 
so  braucht  auf  Morphin  keine  Bücksicht  genommen  zu  werden. 

Den  Extrakt  teilt  er  dann,  nachdem  er  sich  probeweise  der  Abwesen- 
heit yon  Metailsalzen  (s.  8.  447)  yersichert  hat,  in  drei  Teile. 

Der  erste  Teil  wird  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht,  mit  Wasserdampf 
destilliert,  und  das  Destillat  auf  Anilin,  ConÜD,  Nicotin  und  andere  flüchtige 
Basen  geprüft. 

Waren  diese  Substanzen  schon  bei  der  Untersuchung  auf  flüchtige 
Gifte  berücksichtigt  worden,  so  kann  der  bezügliche  Versuch  hier  wegfallen 
und  der  Extrakt  nur  in  zwei  Teile  geteilt  werden. 

Den  zweiten  Teil  schüttelt  man  a)  bei  neutraler  oder  saurer  Beak- 
tion  mit  Äther,  b)  bei  alkalischer  Beaktion  mit  Äther,  c)  bei  alka- 
lischer Beaktion  mit  Chloroform  und  (falls  die  Jodsäure  bei  der  Vor- 
probe reduziert  worden  war)  d)  bei  ammoniakalischer  Beaktion  mit 
Amylalkohol  aus. 

Ergibt  die  Prüfung  der  Verdunstungsrückstände  dieser  Auszüge  die  An- 
wesenheit eines  Pflanzengiftes,  so  wird  der  dritte  Teil  des  Extraktes  zur 
Darstellung  der  vermuteten  Substanz  auf  Grund  ihrer  Fällbarkeit  oder 
sonstigen  Eigenschaften  verwendet. 

o)  Untersuchung  auf  wasserlösliche  Gifte. 

Die  zur  Untersuchung  auf  Pflanzengifte  mit  Alkohol  extrahierte 
Masse  oder  ein  neuer  Anteil  des  Untersuchungsobjektes  wird  wiederholt 
mit  warmem  Wasser  ausgelaugt  oder  der  Dialyse  unterworfen  (S.  183). 
Die  vereinigten  und  geklärten  Auszüge  dampft  man  ein  und  prüft 
Proben  der  Flüssigkeit  auf  Metalle,  Baryumyerbindungen,  Chlo- 
rate,  Oxalate  usw. 

d)  Untersuchung  auf  Metallgifte. 

Alle  Bückstände  yon  den  vorhergehenden  Operationen  werden,  so- 
weit sie  nicht  durch  Eeagentien  verändert  sind,  in  einer  Schale  gesam- 
melt und  nötigenfalls  auf  dem  Wasserbade  konzentriert,  jedenfalls  aber 
vollständig  vom  anhaftenden  Alkohol  befreit. 

Die  so  vorbereitete  Masse  ist  alsdann  mit  konzentrierter  arsen- 
reiner  Salzsäure  zu  vermischen,  nach  der  Fresenius-v.  Baboschen 
Methode  zu  zerstören  und,  wie  früher  (S.  170)  beschrieben,  auf  Metall- 
gifte zu  untersuchen. 

War  schon  in  einem  früheren  Stadium  der  Analyse  ein  bestimmtes 
Metallgift  angetroffen  worden,  so  kann  die  Untersuchung  hier  natürlich 
entsprechend  abgeändert  werden. 

A.Beyda  (I.e.)  schlägt  folgenden,  von  dem  seither  üblichen  abweichen- 
den Weg  ein: 

Die  bei  der  Zerstörung  des  untersuchungsobjektes  durch  Kaliumchlorat 
und  Salzsäure  erhaltene,  von  Chlorgas  befreite  Flüssigkeit  wird  auf  ein  be- 
stimmtes Volum  verdünnt. 
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I«  Untersuchung  auf  Quecksilber,  Antimon  und  Arsen. 

1.  50  oder  100  com  der  stark  sauren  Flüssigkeit  werden  in  einer  Schale 
mit  Kalilauge  auf  schwach  saure  Reaktion  gebracht  und  15  Minuten  lang 
mit  einem  Bäuschchen  blanker  Messingwolle  (vgl.  Methode  von  Fürbringer, 
8.148)  auf  70*0  erhitzt,  die  dann  nach  dem  Verfahren  von  Ludwig^) 
(8. 150)  auf  Quecksilber  geprüft  wird. 

2.  50ccm  derselben  Flüssigkeit  werden,  nachdem  die  Hauptmenge  der 
8äure  mit  Ammoniak  abgestumpft  ist,  in  einer  Platinschale  mit  einem 
Stück  Zink  sechs  Stunden  in  Berührung  gelassen.  (Ein  längeres  Einwirken 
ist  zu  vermeiden,  weil  Antimon  in  konzentrierter  Chlorzinklösung 
löslich  ist.)  Gießt  man  nach  der  genannten  Zeit  den  Schaleninhalt  aus,  so 
zeigen  sich  die  geringsten  Spuren  von  Antimon  am  Boden  oder  am  Bande 
der  Schale  in  Gestalt  bräunlich-schwarzer  Flocken.  Soll  der  Nachweis  des 
Antimons  analog  demjenigen  des  Arsens  im  Marshschen  Apparate  geführt 
werden,  so  ist,  wenn  kein  Antimonspiegel  entsteht,  der  Bückstand  im  Wasser- 
stoff entwickelungsgefäß  auf  reduziertes  Antimon  zu  untersuchen. 

8.  50  oder  100  ccm  derselben  Flüssigkeit  werden  im  Marshschen  Appa- 
rate direkt  —  d.  h.  ohne  vorherige  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  —  ge- 
prüft. Es  werden  nur  Arsenspiegel,  aber  keine  Arsenflecke  hergestellt. 
Zur  Identifizierung  der  ersteren  genügt:  Flüchtigkeit  und  Geruch,  Lös- 
lichkeit in  Katriumhypochlorit,  die  Silbernitratprobe  und  die 
Schwefelammoniumreaktion. 

IL   Untersuchung  auf  die  übrigen  Metalle  (außer  Zinn). 

Die  salzsaure  Lösung  —  dieselbe,  von  welcher  Proben  zur  Untersuchung 
auf  Quecksilber,  Antimon  und  Arsen  dienten  —  wird  mit  reiner  Natron- 
lauge alkalisch,  dann  mit  Essigsäure  sauer  gemacht  und  heüS  bis  zum 
Erkalten  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Alsdann  macht  man  den  Kolben- 
inhalt mit  Natriumkarbonat  alkalisch,  läßt  ihn  bis  zur  Klärung  stehen, 
filtriert  den  schwarzen  (meist  aus  Schwefeleisen  bestehenden)  Niederschlag 
ab,  wäscht  ihn  mit  sohwefelwasserstofEhaltiger  Schwefelnatriumlösung 
aus  und  oxydiert  ihn  vorsichtig  in  einer  Porzellanschale  mit  Salpetersäure. 

Der  Bückstand  wird  mit  Natronlauge  befeuchtet,  mit  Kaliumkar- 
bonat gemischt  und  trocken  in  schmelzenden  Salpeter  eingetragen.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salz- 
säure angesäuert,  filtriert  (AgCl,  PbCl*)  And  mit  Schwefelwasserstoff  usw., 
wie  gewöhnlich,  auf  Metalle  untersucht. 

m.   Untersuchung  auf  Zinn. 

Das  alkalische  Filtrat  von  dem  mit  Schwefelnatriumlösung  ausgewaschenen 
Schwefelwasserstoftniederschlage  (II)  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  aufgekocht 
und  trübe,  wie  es  ist,  bis  zum  Erkalten  mit  SchwefelwasserstofE  behandelt. 
Nach  Klärung  der  Flüssigkeit  während  24 stündigen  Stehens  an  einem  warmen 
Orte  wird  der  Niederschlag  abfiltriert,  mit  Ammonacetat  gewaschen  und 
samt  Filter  im  Platin tiegel  verascht. 

Der  Bückstand  wird,  nachdem  er  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und 
wieder  zur  Trockne  gebracht  ist,  geglüht  und  mit  frisch  geschmolzenem 
Ätznatron  eine  halbe  Stunde  im  Flusse  erhalten. 

Nach  dem  Erkalten  laugt  man  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  läßt  ab- 
setzen, filtriert,  säuert  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an  und  fällt  das  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff. 


^)  D.  h.   an  Stelle  des  bei  dieser  Methode  gebräuchlichen  Zinkstaubes. 
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IV.  UnterBuohung  auf  unlösliche  Metallverbindungen  oder 
UmBetsungsprodiikte  anorganisoher  Gifte. 

Der  bei  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz  mit  Salzsäure 
und  Ealiumchlorat  verbliebene  unlösliche  Rückstand,  welcher  Baryum- 
oder  Bleisulfat  usw.  enthalten  kann,  wird,  wie  oben  (S.  173)  angegeben^ 
behandelt. 

Seyda  (I.e.)  entwässert  diesen  Bückstand  mit  Alkohol,  entfettet  ihn 
dann  mit  Äther  und  verascht  ihn  im  Forzellantiegel.  Die  Asche  wird  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  das  Unlösliche  mit  Natriumkarbonat 
geschmolzen  imd  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  behandelt.  Bleibt  ein  un- 
gelöster Bückstand,  so  wird  derselbe  in  Baipetersäure  gelöst  und  in  bekannter 
Weise  auf  Baryum,  Blei  und  Silber  geprüft. 
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Die  wichtigsten  gesetzlichen  Bestimmungen  ^)  fttr  gerichtlich- 
chemische Sachyerstindige. 

Die  Auswahl  der  Sachverständigen  erfolgt  durch  den  Richter;  sind  für 
geAWsse  Arten  von  Gutachten  Sachverständige  öffentlich  ernannt,  so  sollen 
andere  Personen  nur  dann  gewählt  werden,  wenn  besondere  Umstände  es 
erfordern.     §  73,  Str.-P.-O. 

Der  zum  Sachverständigen  Ernannte  hat  der  Ernennung  Folge  zu  leisten, 
wenn  er  zur  Erstattung  von  Gutachten  der  geforderten  Art  öffentlich  bestellt 
ist,  oder  wenn  er  die  Wissenschaft,  die  Kunst  oder  das  Gewerbe,  deren  Kennt- 
nis Voraussetzung  der  Begutachtung  ist,  öffentlich  zum  Erwerbe  ausübt,  oder 
wenn  er  zur  Ausübung  derselben  bestellt  oder  ermächtigt  ist.  §  75,  Str.-P.-O. 
und  §  372,  Ziv.-P.-O. 

Im  Falle  des  Nichterscheinens  oder  der  Weigerung  eines  zur  Erstattung 
des  Gutachtens  verpflichteten  Sachverständigen  wird  dieser  zum  Ersatz  der 
Kosten  und  zu  einer  Geldstrafe  bis  zu  300  M.  verurteilt.  Im  Falle  wieder- 
holten Ungehorsams  kann  noch  einmal  auf  eine  Geldstrafe  bis  zu  600  M. 
erkannt  werden.     §  77,  Str.-P.-O. 

Dem  Sachverständigen  kann  auf  sein  Verlangen  zur  Vorbereitung  des 
Gutachtens  durch  Vernehmung  von  Zeugen  oder  des  Beschuldigten  weitere 
Aufklärung  verschafft  werden.  Zu  demselben  Zwecke  kann  ihm  gestattet 
werden,  die  Akten  einzuselvn §  80,  Str.-P.-O. 

Der  Sachverständige  erhält  für  seine  Leistungen  eine  Vergütung  nach 
Maßgabe  der  erforderlichen  Zeitversäumnis  bis  zu  2  M.  auf  jede  angefangene 
Stunde.  Die  Vergütung  ist  unter  Berücksichtigung  der  Erwerbsverhältnisse 
des  Sachverständigen  zu  bemessen  und  für  jeden  Tag  auf  nicht  mehr  als 
10  Stunden  zu  gewähren.  Außerdem  sind  dem  Sachverständigen  die  auf  die 
Vorbereitung  des  Gutachtens  verwendeten  Kosten '),  sowie  die  für  eine  Unter- 
suchung verbrauchten  Stoffe  ^)  und  Werkzeuge  zu  vergüten.     §  3,  Geb.-O. 

Bei  schwierigen  Untersuchungen  und  Sachprüfungen  ist  dem  Sach- 
verständigen   auf  Verlangen   für   die   aufgetragene  Leistung   eine  Vergütung 


^)  Aus  der  Strafprozeß -Ordnung  (Str.-P.-O.),  der  Zivilprozeß -Ordnung 
(Ziv.-P.-O.)  und  der  Gebühren-Ordnung  (Geb.-O.). 

*)  Nach  §  8  des  Gesetzes  vom  9.  März  1872  kann  der  Sachverständige 
auch  die  Kosten  für  ein  besonderes  Lokal,  in  welchem  die  Untersuchung 
ausgeführt  werden  mußte,  beanspruchen. 

■)  Einschließlich  der  auf  ihre  Reinigung  und  Prüfung  verwendeten  Zeit, 
letztere  mit  2  M.  pro  Stunde  berechnet. 
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nach  dem  üblichen  Preise  (8. 16)  derselben  nnd  für  die  außerdem  stattfindende 
Teilnahme  an  Terminen  die  im  vorigen  Paragraphen  bestimmte  Vergütung 
zu  gewähren.     §  4,  Geb.-O. 

Als  versäumt  gilt  für  den  Sachverständigen  auch  die  Zeit,  während 
welcher  er  seine  gewöhnliche  Beschäftigung  nicht  wieder  aufnehmen  kann. 
§  5,  Geb.-O. 

Mußte  der  Sachverständige  einen  Weg  von  mehr  als  2  km  zurücklegen^ 
so  ist  ihm  eine  Entschädigung  für  die  Reise  und  für  den  durch  die  Abwesen- 
heit vom  Aufenthaltsorte  verursachten  Aufwand  nach  folgenden  Bestim- 
mungen zu  gewähren.     §  6,  Geb.-O. 

Soweit  nach  den  persönlichen  Verhältnissen  des  Sachverständigen  oder 
nach  äußeren  Umständen  die  Benutzung  von  Transportmitteln  für  angemessen 
zu  erachten  ist,  sind  als  Beiseentschädigung  die  nach  billigem  Ermessen  in 
dem  einzelnen  Falle  erforderlichen  Kosten  zu  gewähren.  In  anderen  Fällen 
beträgt  die  Beiseentschädigung  für  jedes  angefangene  Kilometer  des  Hinweges 
und  des  Bückweges  5  Pfennig.     §  7,  Geb.-O. 

Die  Entschädigung  für  den  durch  Abwesenheit  von  dem  Aufenthalts- 
orte verursachten  Aufwand  ist  nach  den  persönlichen  Verhältnissen  des  Sach- 
verständigen zu  bemessen,  soll  jedoch  den  Betrag  von  5  M.  für  jeden  Tag,  an 
welchem  der  Sachverständige  abwesend  gewesen  ist,  und  von  3  M.  für  jedes 
außerhalb  genommene  Nachtquartier  nicht  übersteigen.    §  8,  Geb.-O. 

Auch  für  einen  Weg  von  mehr  als  2  km  innerhalb  des  Ortes  wird 
gleichmäßig  vergütet.    §  9,  Geb.-O. 

Die  Gebühren  der  Sachverständigen  werden  nur  auf  Verlangen  derselben 
gewährt.  Der  Anspruch  erlischt,  wenn  das  Verlangen  binnen  drei  Monaten 
nach  Abgabe  des  Gutachtens  bei  dem  zuständigen  Gerichte  nicht  angebracht 
wird.     §  16,  Geb.-O. 

Die  einem  Sachverständigen  zu  gewährenden  Beträge  werden  durch  das 
Gericht  oder  den  Richter,  vor  welchem  die  Verhandlung  stattfindet,  festgesetzt. 
Sofern  die  Beträge  aus  der  Staatskasse  gezahlt  und  dieser  nicht  erstattet  sind, 
kann  die  Festsetzung  von  dem  Gerichte  oder  dem  Richter,  durch  welche  sie 
erfolgt  ist,  sowie  von  dem  Gerichte  der  höheren  Instanz  von  Amts  wegen 
berichtigt  werden. 

Gegen  diese  Festsetzung  findet  Beschwerde  nach  Maßgabe  der  §§  531 
bis  538  der  Ziv.-P.-O.  und  des  §  4,  al.  3  des  Gerichtskostengesetzes,  in  Straf- 
sachen nach  Maßgabe  der  §|$  346  bis  352  der  Str.-P.-O.  statt. 


Im  übrigen  sei  unter  anderen  verwiesen  auf:  Die  Gebühren  tech- 
nischer Sachverständiger  nach  den  deutschen  Prozeß-  und  Ge- 
bührenordnungen.    Von  Th.  Unger.    (Wiesbaden   1904.    Preis  0,80  M.) 

Der  Ausschuß  zur  Wahrung  der  gemeinsamen  Interessen  des  Chemiker- 
standes hat  am  22.  März  1906  in  bezug  auf  die  Gebührenordnung  beschlossen: 

a)  Für  schwierige  Arbeiten  und  gerichtlich-chemische  Gutachten  wird 
ein  Minimalhonorar  von  5  M.  für  die  Stunde, 

b)  für  örtliche  Besichtigungen,  Arbeiten  an  Ort  und  Stelle  und  für  die 
aufgewandte  Beisezeit  gleichfalls  ein  Minimalsatz  von  5  M.  für  die  Stunde 
als  angemessen  erachtet. 

c)  Die  durch  die  Heise  erwachsenen  Barauslagen  sind  hierin  nicht  ein- 
begriffen. 
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Gesetz  9  betreffend  die  Terweiidimg  gesundheitsschädlicher 

Farben  bei  der  Herstellnng  yon  Nahrongsmitteln^  Genn£- 

mitteln  und  Gebrauchsgegenst&nden. 

Vom  5.  Juli  1887. 

Wir  Wilhelm,  von  Gottes  Gnaden  Deutseher  Kaiser,  König  von 
Preußen  usw.,  verordnen  im  Kamen  des  Beiches,  nach  erfolgter  Zustimmung 
des  Bundesrates  und  des  Beichstages,  was  folgt:  ^ 

§  1.  Gesundheitsschädliche  Farben  dürfen  zur  Herstellung  von  Nahrungs- 
und Genußmittehi,  welche  zum  Verkaufe  bestimmt  sind,  nicht  verwendet 
werden. 

Gesundheitsschädliche  Farben  im  Binne  dieser  Bestimmung  sind  die- 
jenigen Farbstoffe  und  Farbzubereitungen,  welche  Antimon,  Arsen,  Baryum, 
Blei,  Oadmium,  Ohrom,  Kupfer,  Quecksilber,  Uran,  Zink,  Zinn,  Gummigutti, 
Korallin,  Pikrinsäure  enthalten. 

Der  Beichskanzler  ist  ermächtigt,  nähere  Vorschriften  über  das  bei  der 
Feststellung  des  Vorhandenseins  von  Arsen  und  Zinn  anzuwendende  Ver- 
fahren zu  erlassen. 

§  2.    Zur  Aufbewahrung  oder  Verpackung  von  Kahrungs-  und  Genuß- 
mitteln,  welche  zum  Verkaufe  bestimmt  sind,  dürfen  Gefäße,  Umhüllungen 
oder  Schutzbedeokungen ,  zu  deren  Herstellung  Farben  der  im  §  1,  Absatz  2 
bezeichneten  Art  verwendet  sind,  nicht  benutzt  werden. 
Auf  die  Verwendung  von 

schwefelsaurem  Baryum  (Schwerspat,  blane  fixe), 
Barytfarblacken,  welche  von  kohlensaurem  Baryum  frei  sind, 
Chromoxyd, 

Kupfer,  Zinn,  Zink  und  Legierungen  als  Metallfarben, 
Zinnober, 
Zinnoxyd, ' 

Schwefelzinn  als  Musivgold, 

sowie  auf  alle  in  Glasmassen,  Glasuren  oder  Emails  eingebrannte 
Farben  und  auf  den  äußeren  Anstrich  von  Gefäßen  aus  wasser- 
dichten Stoffen 
findet  diese  Bestimmung  nicht  Anwendung. 

§  3.  Zur  Herstellung  von  kosmetischen  Mitteln  (Mitteln  zur  Reinigung, 
Pflege  oder  Färbung  der  Haut,  des  Haares  oder  der  Mundhöhle),  welche  zum 
Verkaufe  bestimmt  sind,  dürfen  die  im  §  1,  Absatz  2  bezeichneten  Stoffe 
nicht  verwendet  werden. 

Auf  schwefelsaures  Baryum  (Schwerspat,  blßnc  fixe),  Schwefelcadmium, 
Ohromoxyd,  Zinnober,  Zinkoxyd,  Zinnoxyd,  Schwefelzink,  sowie  auf  Kupfer, 
Zinn,  Zink  und  deren  Legierungen  in  Form  von  Puder  findet  diese  Be- 
stimmung nicht  Anwendung. 

§  4.  Zur  Herstellung  von  zum  Verkauf  bestimmten  Spielwaren  (ein- 
schließlich der  Bilderbogen,  Bilderbücher  und  Tuschfarben  für  Kinder),  Blumen- 
topfgittem  und  künstlichen  Ohristbäumen  dürfen  die  im  §  1,  Absatz  2  be- 
zeichneten Farben  nicht  verwendet  werden. 

Auf  die  im  §  2,  Absatz  2  bezeichneten  Stoffe,  sowie  auf 

Schwefelantimon  und  Schwefelcadmium  als  Färbemittel  der  Gummi- 
masse, 
Bleioxyd  in  Firnis, 

Bleiweiß  als  Bestandteil  des  sogenannten  Waohsgusses,  jedoch  nur, 
sofern  dasselbe  nicht  einen  Gewichtsteil  in  100  Gewichtsteilen 
der  Masse  übersteigt. 
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chromsaures  Blei  (für  sich  oder  in  Verbindung  mit  schwefelsaurem 
Blei)  als  Öl-  oder  Lackfarbe  oder  mit  Lack-  oder  Fimisüberzng, 
die  in  Wasser  unlöslichen  Zinkverbindungen,  bei  Gunmiispielwaren 
jedoch  nur,  soweit  sie  als  Färbemittel  der  Gummimasse,  als  Öi- 
oder  Lackfarben  oder  mit  Lack-  oder  Firnisnberzug  verwendet 
werden, 
alle  in  Glasuren  oder  £mails  eingebrannten  Farben 
findet  diese  Bestimmung  niclit  Anwendung. 

Soweit  zur  HersteUung  von  Spielwaren  die  in  den  §§  7  und  8  bezeich- 
neten Gegenstande  verwertet  werden,  finden  auf  letrtere  lediglich  die  Vor- 
schriften der  §§  7  und  8  Anwendung. 

§  5.  Zur  Herstellimg  von  Buch-  und  Steindruck  auf  den  in  den  $§  2, 
3  und  4  bezeichneten  Gegenständen  dürfen  nur  solche  Farben  nicht  ver- 
wendet werden,  welche  Arsen  enthalten. 

§  6.  Tuschfarben  jeder  Art  dürfen  als  frei  von  gesundheitsschädlichen 
Stoffen,  bzw.  giftfrei,  nicht  verkauft  oder  feilgehalten  werden,  wenn  sie  den 
Vorschriften  im  §  4,  Absatz  1  und  2  nicht  entsprechen. 

§  7.  Zur  Hei-stellung  von  zum  Verkauf  bestimmten  Tapeten,  Möbel- 
stoffen, Teppichen,  Stoffen  zu  Vorhängen  oder  BekleidungsgegenstäDden, 
Masken,  Kerzen,  sowie  künstlichen  Blättern,  Blumen  uud  Früchten  dürfen 
Farben,  welche  Arsen  enthalten,  nicht  verwendet  werden. 

Auf  die  Verwendung  arsenhaltiger  Beizen  oder  Fixierungsmittel  zum 
Zwecke  des  Färbens  oder  Bedrückens  von  Gespinsten  oder  Geweben  findet 
diese  Bestimmung  nicht  Anwendung.  Doch  dürfen  derartig  bearbeitete  Ge- 
spinste oder  Gewebe  zur  Herstellung  der  im  Absatz  1  bezeichneten  Gegen- 
stände nicht  verwendet  werden,  wenn  sie  das  Arsen  in  wasserlöslicher  Form 
oder  in  solcher  Menge  enthalten,  daß  sich  in  100 qcm  des  fertigen  Gegen- 
standes mehr  als  2  mg  Arsen  vorfinden.  Der  Reichskanzler  ist  ermächtigt, 
nähere  Vorschriften  über  das  bei  der  Feststellimg  des  Arsengehaltes  anzu- 
wendende Verfahren  zu  erlassen. 

§  8.  Die  Vorschriften  des  §  7  finden  auch  auf  die  Herstellung  von  zum 
Verkauf  bestimmten  Schreibmaterialien,  Lampen-  und  Lichtschirme,  »owie 
Lichtmanschetten  Anwendung. 

Die  Herstellung  der  Oblaten  unterliegt  den  Bestimmungen  im  §  1 ,  jedoch 
sofern  sie  nicht  zum  Genüsse  bestimmt  sind,  mit  der  Maßgabe,  daß  die  Ver- 
wendung von  schwefelsaurem  Baryum  (Schwerspat,  blanc  fixe)^  Chromoxyd 
und  Zinnober  gestattet  ist. 

§  9.  Arsenhaltige  Wasser-  oder  Leimfarben  dürfen  zur  Herstellung  des 
Anstrichs  von  Fußböden,  Decken,  Wänden,  Türen,  Fenstern  der  Wohn-  oder 
Geschäftsräume,  von  Roll-,  Zug-  oder  Klappläden  oder  Vorhängen,  von  Möbeln 
und  sonstigen  häuslichen  Gebrauchsgegenständen  nicht  verwendet  werden. 

§  10.  Auf  die  Verwendung  von  Farben,  welche  die  im  g  1,  Absatz  2 
bezeichneten  Stoffe  nicht  als  konstituierende  Bestandteile,  sondern  nur  als 
Verunreinigungen,  und  zwar  höchstens  in  einer  Menge  enthalten,  welche  Nch 
bei  den  in  der  Technik  gebräuchlichen  Darstellungsverfahren  nicht  vermeiden 
läßt,  finden  die  Bestimmungen  der  §§  2  bis  9  nicht  Anwendung. 

§  11.  Auf  die  Färbung  von  Felzwaren  finden  die  Vorschriften  dieses 
Gesetzes  nicht  Anwendung. 

§  12.     Mit  Geldstrafe  bis  zu  150  M.  oder  mit  Haft  wird  bestraft: 

1.  wer    den  Vorschriften    der   §§1    bis   5,    7,   8    und    10    zuwider, 

Nahrungsmittel,  Genußmittel  oder  Gebrauchsgegenstände  her- 
stellt, aufbewahrt  oder  verpackt,  oder  derartig  hergestellte,  auf- 
bewahrte oder  verpackte  Gegenstände  gewerbsmäßig  verkauft 
oder  feilhält; 

2.  wer  der  Vorschrift  des  §  6  zuwiderhandelt: 
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3.    wer  der  Vorschrift  des  §  9  zuwiderhandelt,  iogleichen  wer  Gegen- 
stände, welche  dem  §  9  zuwider  hergestellt  sind,  gewerbsmäfiig 
verkauft  oder  feilhält. 
§  13.     Neben   der  im  §  12   vorgesehenen  Strafe   kann   auf  Einziehung 
der  verbotswidrig  hergestellten,  aufbewahrten,   verpackten,   verkauften  oder 
feilgehaltenen   Gegenstände  erkannt  werden,  ohne  Unterschied,  ob  sie  dem 
Verurteilten  gehören  oder  nicht. 

Ist  die  Verfolgung  oder  Verurteilung  einer  bestimmten  Person  nicht 
ausführbar,  so  kann  auf  die  Einziehung  selbständig  erkannt  werden. 

§  1 4.  Die  Vorschriften  des  Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr  mit  Nahrungs- 
mitteln, Genußmitteln  imd  Gebrauchsgegenständen  vom  14.  Mai  1879  (Beichs- 
gesetzblatt,  8. 145),  bleiben  unberührt.  Die  Vorschriften  in  den  §§  16,  17  des- 
selben finden  auch  bei  Zuwiderhandlungen  gegen  die  Vorschriften  des  gegen- 
wärtigen Gesetzes  Anwendung. 

§  15.  Dieses  Gesetz  tritt  mit  dem  I.Mai  1888  in  Kraft;  mit  demselben 
Tage  tritt  die  Kaiserliche  Verordnung,  betreffend  die  Verwendung  giftiger 
Parben,  vom  1.  Mai  1882  (Reichssresetzblatt,  8.  55)  außer  Kraft. 

Urkundlich  unter  Unserer  Höchsteigenhändigen  Unterschrift  und  bei- 
gedrucktem Kaiserlichen  Insiegel. 

Gegeben  Bad  Ems,  deo  5.  Juli  1887. 

(L.  S.)  Wilhelm. 

von  Boetticher. 


Gesetz,  betreffend  den  Terkehr  mit  blei-  und  zinkhaltigen 

Glegenst&nden. 

Vom  25.  Juni  1887. 

Wir  Wilhelm,  von  Gottes  Gnaden  Deutscher  Kaiser,  König  von 
Preußen  usw.,  verordnen  im  Namen  des  Reiches,  nach  erfolgter  Zustimmung 
des  Bundesrates  und  des  Beichstages,  was  folgt: 

§  1.   Eß-,  Trink-  und  Kochgeschirre,  sowie  Flüssigkeitsmaße  dürfen  nicht 

1.  ganz  oder  teilweise  aus  Blei  oder  einer  in  100  Gewichtsteilen  mehr 

als  10  Gewichtsteile  Blei  enthaltenden  Metallegierung  hergestellt, 

2.  an  der  Innenseite  mit  einer  in  100  Gewichtsteilen  mehr  als  1  Ge- 

wichtsteil Blei  enthaltenden  Metallegierung  verzinnt  oder  mit 
einer  in  100  Gewichtsteilen  mehr  als  10  Gewichtsteile  Blei  ent- 
haltenden Metallegierung  gelötet, 

3.  mit  Email  oder  Glasur  versehen  sein,  welche  bei  halbstündigem 

Kochen  mit  einem  in  100  Gewichtsteilen  4  Gewichtsteile  Essig- 
säure enthaltenden  Essig  an  den  letzteren  Blei  abgeben. 

Auf  Geschirre  und  Flüssigkeitsmaße  aus  bleifreiem  Britannia- 
metall  findet  die  Vorschrift  in  Ziffer  2  betreffs  des  Lotes  nicht 
Anwendung. 

Zur  Herstellung  von  Druck  Vorrichtungen  zum  Ausschank 
von  Bier,  sowie  von  Siphons  für  kohlensäurehaltige  Getränke 
und  von  Metall  teilen  für  Kindersaugflasohen  dürfen  nur  Metall- 
legierungen verwendet  werden,  welche  in  100  Gewichtsteilen 
nicht  mehr  als  1  Gewichtsteil  Blei  enthalten. 
§  2.  Zur  Herstellung  von  Mundstücken  für  Saugflaschen,  Saugringen  und 
Warzenhütchen  darf  blei-  oder  zinkhaltiger  Kautschuk  nicht  verwendet  sein. 
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Zur  Herstellung  Yon  Trinkbechern  und  von  Spielwaren,  mit  Aumahme 
der  massiven  Bälle,  darf  bleihaltiger  Kautschuk  nicht  verwendet  sein. 

Zu  Leitungen  für  Bier»  Wein  oder  Essig  dürfen  bleihaltige  Kautschuk- 
sohläuohe  nicht  verwendet  werden. 

§  S.  Geschirre  und  OefäAe  zur  Verfertigung  von  Getränken  und  Frucht- 
säften dürfen  in  denjenigen  Teilen,  welche  bei  dem  bestimmungsgemäßen  oder 
vorauszusehenden  Gebrauche  mit  dem  Inhalte  in  unmittelbare  Berührung 
kommen,  nicht  den  Vorschriften  des  §  1  zuwider  hergestellt  sein. 

Konservebücbsen  müssen  auf  der  Innenseite  den  Bedingungen  des  §  1 
entsprechend  hergestellt  sein. 

Zur  Aufbewahrung  von  Getränken  dürfen  Gefäße  nicht  verwendet  seiiir 
in  welchen  sich  Büokstände  von  bleihaltigem  Schrote  befinden.  Zur  Packung 
von  Schnupf-  und  Kautabak,  sowie  Käse  dürfen  Metallfolien  nicht  verwendet 
sein,  welche  in  100  Gewichtsteilen  mehr  als  1  Gewichtsteil  Blei  enthalten. 

§  4.     Mit  Geldstrafe  bis  150  M.  oder  Haft  wird  bestraft: 

1.  wer  Gegenstände  der  im  §  1,  §  2,  Absatz  1  und  2,  §  3,  Absatz  l 

und  2  bezeichneten  Art  den  daselbst  getroffenen  Bestimmungen 
zuwider  gewerbsmäßig  herstellt; 

2.  wer  Gegenstände,  welche  den  Bestimmungen  im  §  1,  §  2,  Absatz  1 

und  2,  und  3  zuwider  hergestellt,  aufbewahrt  oder  verpackt  sind, 
gewerbsmäßig  verkauft  oder  feilhält; 

3.  wer  Druck  Vorrichtungen,  welche  den  Vorschriften  im  §  1,  Absatz  3 

nicht   entsprechen,    zum   Ausschank   von   Bier   oder   bleihaltige 
Schläuche  zur  Leitung  von  Bier,  Wein  oder  Essig  gewerbsmäßig 
verwendet. 
§  5.    Gleiche  Strafe  trifft  denjenigen,   welcher   zur  Verfertigung  von 
Nahrungs-  oder  Genußmitteln  bestimmte  Mühlsteine  unter  «Verwendung  von 
Blei  oder  bleihaltigen  Stoffen  an  der  Mahlfläche  herstellt,  oder  derartig  her- 
gestellte Mühlsteine  zur  Verfertigung  von  Nahrungs-  oder  Genußmitteln  ver- 
wendet. 

§  6.  Neben  der  in  den  §§  4  und  5  vorgesehenen  Strafe  kann  auf  Ein- 
ziehung der  Gegenstände,  welche  den  betreffenden  Vorschriften  zuwider  her- 
gestellt, verkauft,  feilgehalten  oder  verwendet  sind,  sowie  der  vorschriftswidrig 
hergestellten  Mühlsteine  erkannt  werden. 

Ist  die  Verfolgung  oder  Verurteilung  einer  bestimmten  Person  nicht  aus- 
führbar, so  kann  auf  die  Einziehung  selbständig  erkannt  werden. 

§  7.  Die  Vorschriften  des  Gesetzes,  betreflfend  den  Verkehr  mit  Nahrungs- 
mitteln, Genußmitteln  und  Gebrauchsgegenständen,  vom  14.  Mai  1879  (Beichs- 
gesetzblatt,  S.  145)  bleiben  unberührt.  Die  Vorschriften  in  den  §§  16,  17 
desselben  finden  auch  bei  Zuwiderhandlungen  gegen  die  Vorschriften  des 
gegenwärtigen  Gesetzes  Anwendung. 

§  8.    Dieses  Gesetz  tritt  mit  dem  1.  Oktober  1888  in  Kraft. 

Urkundlich  unter  Unserer  Höchsteigenhändigen  Unterschrift  und  bei- 
gedrucktem Kaiserlichen  Insiegel. 

Gegeben  Berlin,  den  25.  Juni  1887. 

(L.  S.)  Wilhelm. 

von  Boetticher. 
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Gesetz^  betr.  den  Feingehalt  der  Gold-  nnd  Silberwaren  0* 

Vom  16.  Juni  1884. 

§  1.  Gold-  und  Silber  waren  dürfen  zu  jedem  Feingehalte  angefertigt 
und  feilgehalten  werden.  Die  Angabe  des  Feingehaltes  auf  denselben  ist  nur 
nach  Maßgabe  der  folgenden  Sestimmungen  gestattet. 

§  2.  Auf  goldenen  Geräten*)  darf  der  Feingehalt  nur  in  585  oder 
mehr  Tausendteilen,  auf  silbernen  Geräten  nur  in  800  oder  mehr  Tausend- 
teilen angegeben  werden. 

Der  wirkliche  Feingehalt  darf  weder  im  ganzen  der  Ware  noch  auch 
in  deren  einzelnen  Bestandteilen,  bei  goldenen  Geräten  mehr  als  fünf, 
bei  silbernen  Geräten  mehr  als  acht  Tausendteile  unter  dem  angegebenen 
Feingehalte  bleiben.  Vorbehaltlich  dieser  Abweichung  mu£  der  Gegenstand 
im  ganzen  und  mit  der  Lötung  eingeschmolzen  den  angegebenen  Feingehalt 
haben. 

§  3.  Die  Angabe  des  Feingehaltes  auf  goldenen  und  silbernen  Geräten 
geschieht  durch  ein  Btempelzeichen,  welches  die  Zahl  der  Tausendteile  und 
die  Firma  des  Geschäfts,  für  welches  die  Stempelung  bewirkt  ist,  kenntlich 
macht.   Die  Form  des  Stempelzeichens  ^)  wird  durch  den  Bundesrat  bestimmt. 

§5.  Schmucksachen  von  Gold  und  Silber  dürfen  in  jedem  Fein- 
gehalte gestempelt  werden  und  ist  in  diesem  Falle  der  letztere  in  Tausend- 
teilen anzugeben. 

Die  Fehlergrenze  darf  zehn  Tausendteile  nicht  überschreiten,  wenn  der 
Gegenstand  im  Ganzen  eingeschmolzen  wird. 

Das  vom  Bundesrat  gemäß  {§  8  bestimmte  Stempelzeichen  darf  auf 
Schmucksachen  von  Gold  und  Silber  nicht  angebracht  werden. 

§  8.  Auf  Gold-  und  Silberwaren,  welche  mit  anderen  metallischen 
Stoffen  ausgefüllt  sind,  darf  der  Feingehalt  nicht  angegeben  werden. 

Dasselbe  gilt  von  Gold-  und  Silberwaren,  mit  welchen  aus  anderen 
Metallen  bestehende  Yerstärkungsvorrichtungen  metallisch  verbunden  sind. 

Bei  Ermittelung  des  Feingehaltes  bleiben  alle  von  dem  zu  stempelnden 
Metalle  verschiedenen,  äußerlich  als  solche  erkennbaren  Metalle  außer  Be- 
tracht, welche: 

1.  zur  Verzierung  der  Ware  dienen; 

2.  zur  Herstellung  mechanischer  Vorrichtungen  erforderlich  sind; 

A      3.  als  Verstärkungs Vorrichtungen   ohne  metallische  Verbindung  sich 

darstellen. 
§  9.    Mit  Geldstrafe   bis  zu  1000  M.   oder  mit  Gefängnis   bis  zu  sechs 
Monaten  wird  bestraft: 


*)  Nur  auszugsweise  wiedergegeben. 

*)  Man  achte  auf  den  Gegensatz  zwischen  „Geräten",  worunter  Eß- 
und  Trinkgeschirr,  Tafelgerät  usw.  zu  verstehen  ist,  und  „Schmucksachen". 
—  Goldene  und  silberne  Uhrgehäuse  unterliegen  nach  §  4  den  Bestim- 
mungen der  §§  2  und  3. 

')  Dasselbe  muß  laut  Beschluß  des  Bundesrates  vom  7.  Januar  1886 
enthalten:  Das  Sonnenzeichen  für  Gold,  darin  die  Reichskrone;  —  das  Mond- 
sichelzeichen für  Silber,  rechts  daneben  die  Reichskrone;  —  die  Angabe  des 
Feingehaltes  in  Tausendteilen;  —  die  Firma  oder  die  eingetragene  Schutz- 
marke des  Geschäfts,  für  welches  die  Stempelung  bewirkt  ist. 

Ausländische  Waren  mit  einer  diesem  Gesetz  nicht  entsprechenden 
Feingehaltsbezeichnung  müssen  nach  §  6  für  den  Verkauf  im  Deutschen  Reiche 
mit  einem  Stempelzeichen  nach  Maßgabe  dieses  Gesetzes  versehen  werden. 
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1.  wer  Gold-  oder  Silberwaren,  welche  nach  diesem  Gesetze  mit  einer 

Angahe  des  Feingehaltes  nicht  versehen  sein  dürfen,  mit  einer 
solchen  Angahe  versieht; 

2.  wer  Gold-  oder  Silberwaren,  welche  nach  diesem  Gesetze  mit  einer 

Angabe  des  Feingehaltes  versehen  sein  dürfen,  mit  einer  anderen, 
als  der  nach  diesem  Gesetze  zulässigen  Feingehaltsangabe  ver- 
sieht ; 

3.  wer  gold-  oder  silberahnliche  Waren  mit  einem  durch  dieses  Gesetz 

vorgesehenen  Stempelzeichen  oder  mit  einem  Stempelzeichen  ver- 
sieht, welches  nach  diesem  Gesetze  als  Feingehaltsbezeichnung 
für  Gold-  und  Silberwaren  nicht  zulassig  ist; 

4.  wer  Waren  feilhält,   welche  mit  einer  gegen  die  Bestimmungen 

dieses  Gesetzes  verstoßenden  Bezeichnung  versehen  sind. 
Mit  der  Verurteilung  ist  zugleich  auf  Vernichtung  der  gesetzwidrigen 
Bezeichnung  oder,  wenn  diese  in  anderer  Weise  nicht  möglich  ist,  auf  Zer- 
störung der  Ware  zu  erkennen. 


Gesetz,  betreffend  die  ScUaehtrieh-  und  Fleischbeschau. 

Vom  3.  Juni  1900. 

Dieses  Gesetz,  auf  welches  im  übrigen*)  verwiesen  werden  muß,  be- 
zweckt die  Einführung  einer  allgemeinen  gesundheitspolizeilichen  Unter- 
suchung des  zum  Genüsse  für  Menschen  bestimmten  Fleisches  im  frischen  und 
zubereiteten  Zustande,  sowie  auch  der  Schlachttiere  —  Binder,  Schweine, 
Schafe,  Ziegen,  Pferde  und  Hunde  —  vor  der  Schlachtung. 

FieiFCh  im  Sinne  dieses  Gesetzes  (§  4)  sind  Teile  von  warmblütigen 
Tieren,  frisch  oder  zubereitet,  sofern  sie  sich  zum  Genüsse  för  Menschen 
eignen.  Als  Teile  gelten  auch  die  aus  warmblütigen  Tieren  hergestellten 
Fette  und  Würste. 

Für  die  chemische  Untei*suchung  kommt  in  Betracht  §  21:  ,Bei  der 
gewerbsmäßigen  Zubereitung  von  Fleisch  dürfen  Stoffe  oder 
Arten  des  Verfahrens,  welche  der  Ware  eine  gesundheitsschäd- 
liche Beschaffenheit  zu  verleihen  vermögen,  nicht  angewendet 
werden.  £s  ist  verboten,  derartig  zubereitetes  Fleisch  aus  dem  Aaslande 
einzuführen,  feilzuhalten,  zu  verkaufen  oder  sonst  in  den  Verkehr  zu  bringen. 

Der  Bundesrat  bestimmt  die  Stoffe  und  die  Arten  des  Verfahrens,  auf 
welche  diese  Vorrchriften  Anwendung  finden,  und  ordnet  an,  inwieweit  diese 
Vorschriften  auch  auf  bestimmte  Stoffe  und  Arten  des  Verfahrens  Anwendung 
finden,  welche  eine  gesundheitsschädliche  oder  minderwertige  Be- 
schaffenheit der  Ware  zu  verdecken  geeignet  sind." 

Auf  Grund  dieses  §  21  beschloß  der  Bundesrat  laut  Bekanntmachung 
vom  18  Februar  1902,  daß  die  Vorschriften  dieses  Paragraphen  auf  folgende 
Stoffe  (Konservierungsmittel)  und  solche  Stoffe  enthaltende  Zubereitungen 
Anwendung  finden:  Borsäure  und  deren  Salze,  Formaldehyd,  Alkali - 
und  Erdalkalihydroxyde  und  -Karbonate,  Schweflige  Säure  und 
deren  Salze,  sowie  unterschwefligsaure  Salze,  Fluorwasserstoff 
und  dessen  Salze,  Salicylsäure  und  deren  Verbindungen,  Chlor- 
saure  Salze. 


*)  K.  V.  Bohrscheidt,  Das  Fleischbeschaugesetz  vom  3.  Juni  1900.  Mit 
sämtlichen  Ausführungsbestimmungen  usw.  2.  Aufi.  Leipzig  1902.  K.  von 
Buchka,  Gesetz,  betr.  die  Schlachtvieh-  und  Fleischbeschau  vom  3.  Juni 
1900.     Berlin  1902. 


Digitized  by 


Google 


Anhang.  461 

Dasselbe  gilt  für  Farbstoffe  jeder  Art,  jedoch  unbeschadet  ihrer  Ver- 
wendung zur  Gelbfärbung  der  Margarine  und  zum  Färben  der  Wursthüllen» 
sofern  diese  Verwendung  nicht  anderen  Vorschriften  zuwiderläuft. 

Die  dem  Fleischbeschaugesetze  beigegebene  „Anweisung  für  die 
chemische  Untersuchung  von  Fleisch  und  Fetten"  ist,  soweit  sie  in 
den  Rahmen  des  vorliegenden  Buches  fällt,  beim  Nachweise  der  betreffenden 
Stoffe  wiedergegeben. 


Sfißstoffgesetz. 

Vom  7.  Juli  1902. 

Süßstoff  im  Sinne  dieses  Gesetzes  (§1)  sind  alle  auf  künstlichem 
Wege  gewonnenen  Stoffe,  welche  als  Säßmittel  dienen  können  und  eine 
höhere  Süßkraft  als  raffinierter  Rohr-  oder  Rübenzucker,  aber  nicht  ent- 
sprechenden Nährwert  besitzen. 

Soweit  nicht  Ausnahmen  (§  3  bis  5)  zugelassen  sind,  ist  es  verboten  (§  2): 

a)  Süßstoff  herzustellen  oder  Nabrungs-   und  Genußmitteln  bei  deren 

gewerblicher  Herstellung  zuzusetzen. 

b)  Süßstoff  oder  süßstoffhaltige  Nahrungs-  oder  Genußmittel  aus  dem 

Auslande  einzufahren, 
o)  Süßstoff   oder  süßstoffhaltige  Nahrungs-  oder  Genußmittel  feil  zu 
halten  oder  zu  verkaufen. 
Im  übrigen  muß  hier  auf  das  Gesetz,   sowie  auf  die  Ausführungs- 
bestimmungen vom  5.  März  1903  und  die  Anweisung  zur  chemischen 
Untersuchung  der  künstlichen  Süßstoffe  verwiesen  werden^). 
Als  Süßstoff  kommt  voiläufig  nur  Saccharin  in  Betracht. 


Anleitung  ffir  die  Untersuchung  von  Trinkbranntweinen  auf 
einen  Gehalt  von  Denaturlernngsmitteln. 

Vorbemerkung. 

Von  den  Denaturierungsmitteln ,  die  in  den  aus  denaturiertem  Brannt- 
wein etwa  hergestellten  Trinkbranntweinen  enthalten  sein  können,  wird  in 
der  Regel  nur  das  allgemeine  Denaturierungsmittel  in  Frage  kommen, 
bei  dessen  Verwendung  100  Liter  Alkohol  mit  2,5  Liter  eines  Gemisches  von 
vier  Raumteilen  Holzgeist  und  einem  Raumteiie  Pyridinbasen  vermischt  werden. 

Die  unter  11.  folgende  Anweisung  nimmt  daher  nur  auf  die  Haupt- 
bestandteile des  allgemeinen  Denaturierungsmittels  Rücksicht.  In  Ausnahme- 
fällen können  jedoch  auch  andere  Denaturierungsmittel  zu  berücksichtigen 
sein,  die  in  den  Branntweinsteuer-Ausführungsbestimmungen  (achter  Teil: 
Branntweinsteuer -Befreiungsordnung  §  3  und  4,  sowie  Anlage  2  und  9  auf- 
geführt und  beschrieben  sind. 

I.   Probenentnahme. 

Von  jedem  der  zu  untersuchenden  Trinkbranntweine  ist  eine  Probe  von 
2  Litern   in   der   ursprünglichen   Verpackung   oder   in   sorgfältig   gereinigten 

*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  6,  141, 
521  u.  861  (1903). 
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Glasflaschen,  die  mit  ungebrauchten  Korkstopfen  zu  verschließen  sind,  zu 
entnehmen.  Der  Verschluß  ist  gegen  unbefugtes  ÖfEnen  zu  sichern.  An  jeder 
Flasche  ist  ein  Zettel  zu  befestigen,  der  die  Handelsbezeichnung  des  Trink- 
branntweins, den  Namen  und  Wohnort  des  Händlers,  den  Preis,  den  Tag  der 
Entnahme  und  die  Unterschrift  des  Entnehmenden  trägt. 

Im  übrigen  sind  die  zur  Entnahme  von  Proben  zur  amtlichen  Unter- 
suchung etwa  erlassenen  Bestimmungen  zu  beachten. 

n.   Untersuchang. 

Vorbemerkung. 

Die  Untersuchung  des  Trinkbranntweins  hat  sich  auf  die  Feststellung 
der  folgenden  Punkte  zu  erstrecken: 

1.  Äußere  Eigenschaften.    Verhalten  gegen  blaues  und  rotes  Lackmus- 

papier. 

2.  Alkoholgehalt. 

3.  Qehalt    an     Bestandteilen     des    allgemeinen    Denaturierungsmittels 

(Holzgeist  und  Pyiidinbasen). 

Sonstige  Untersuchungen,  soweit  solche  nicht  etwa  für  die  amtliche 
Überwachung  des  Verkehrs  mit  Nahrungsmitteln  usw.  erforderlich  sind,  ins- 
besondere auch  Prüfungen  auf  Bestandteile  der  besonderen  Denaturierungs- 
mittel,  sind  nur  auf  Grund  ausdrücklicher  Anordnungen  vorzunehmen.  In 
allen  Fällen  ist  zu  beachten,  daß  das  Denaturierungsmittel  oder  einzelne 
seiner  Bestandteile  oft  nur  noch  in  äußerst  geringen  Mengen  in  dem  zu 
untersuchenden  Trinkbranntwein  enthalten  sein  können. 

Bei  der  Untersuchung  eines  Trinkbranntweins  soll  zunächst  auf  Aceton 
geprüft  werden  (s.  n,  3  a,  a).  Ferner  sollen  500  ccm  des  Trinkbranntweins  nach 
Zusatz  von  Schwefelsäure  abdestilliert  und  der  Rückstand  zur  Prüfung  auf  Py ri  - 
dinbasen  mit  verwendet  werden  (s.  n,  3b).  Ergeben  beide  Prüfungen  über- 
einstimmend die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Denaturierungsmitteln,  so 
kann  von  der  weiteren  Untersuchung  auf  Methylalkohol  abgesehen  werden. 
Andernfalls  ist  das  Destillat  aus  den  erwähnten  500  ccm  zur  Prüfung  auf 
Methylalkohol  zu  verwenden  (siehe  11,  3/9). 

Sind  neben  den  vorgeschriebenen  Untersuchungsverfahren  oder  aus 
besonderen  Gründen  an  deren  Stelle  andere,  hier  nicht  angegebene  Verfahren 
angewendet  worden,  so  nnd  diese  und  ihre  Ergebnisse,  sowie  die  Gründe 
ihrer  Anwendung  gleichfalls  mitzuteilen. 

Ausfahrnng  der  Untersnehimg. 

1.   Äußere  Eigensohafteiu 

Die  Färbung  des  Trinkbranntweins  ist  zu  berücksichtigen  und  zu  ver- 
zeichnen. Femer  ist  auf  Geruch  und  Geschmack  zu  prüfen.  Außerdem  ist 
das  Verhalten   des  Trinkbranntweins  gegenüber  Lackmuspapier  festzustellen. 

2.   Ermittelung  des  Alkoholgehaltes. 

Hierfür  sind  die  in  der  Bekanntmachung  betreffend  Vorschriften  für 
die  chemische  Untersuchung  des  Weines  in  Abs.  II,  Ziff.  2  vorgeschriebenen 
Verfahren  ^)  anzuwenden. 


0  Siehe  oben  S.  289. 
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3.  Naohweis  eines  Gehaltes  an  Bestandteilen  des  allgemeinen 
Denaturierungsmittels. 

a)   Nachweis  des  Holzgeistes. 

os)  Prüfung  auf  Aceton. 

Für  den  Nachweis  des  Acetons  werden  500  ccm  der  zu  untersuchenden 
Probe  in  einem  etwa  750  ccm  fassenden  Glaskolben  mit  10  ccm  Normal- 
schwefelsäure versetzt  und  nach  Zugabe  von  Siedesteinchen  unter  Verwendung 
eines  einfachen  Destillationsaufsatzes  von  etwa  20  cm  Länge  und  eines  ab- 
steigenden Kühlers  von  etwa  25  cm  Länge  auf  dem  Wasserbade  destilliert. 
Für  die  Verbindung  der  Glasteile  des  Destillationsgerätes  sind  Glasschliffe 
anzuwenden.  Als  Vorlage  dient  ein  in  Oubikcentimeter  geteilter  Maßzylinder. 
Die  Destillation  ist  zu  unterbrechen,  wenn  die  Baummenge  des  Destillates 
etwa  zwei  Dritteile  der  in  den  500  com  des  betreffenden  Trinkbranntweins 
enthaltenen  Alkoholmenge  beträgt.  Der  Bückstand  im  Kolben  wird  zum 
Nachweis  von  Fyridinbasen  (n,  3  b)  verwendet. 

Das  etwa  100  bis  150  ccm  betragende  Destillat  wird  samt  einigen  Siede- 
steinchen in  einen  kleineren  Kolben  gegeben  und  mit  Hilfe  eines  wirksamen, 
keine  flüchtigen  Bestandteile  zurückhaltenden  Fraktionieraufsatzes  (z.  B.  des 
von  Vigreuz  erfimdenen)  am  absteigenden  Kühler  mit  Vorstoß  auf  dem 
Wasserbade  nochmals  sorgfältig  einer  fraktionierten  Destillation  unterworfen. 
Auch  hierbei  sind  für  die  Verbindung  der  Glasteile  des  Destilliergerätes 
Glasschliffe  zu  verwenden.  Die  Fraktionierung  wird  in  der  "Weise  vor- 
genommen, daß  von  der  langsam  in  Tropfen  übergehenden  Flüssigkeit  jedes- 
mal etwa  soviel,  wie  die  Hälfte  des  Kolbeninhalts  beträgt,  aufgefangen  und 
sodann  aus  einem  anderen  Kölbchen  erneut  mit  dem  gleichen  Fraktionsauf- 
satz fraktioniert  wird.  Hiermit  wird  fortgefahren,  bis  man  ein  Destillat  von 
etwa  25  ccm  erhalten  hat.  Dieses  wird  schließlich  nochmals  fraktioniert 
und  nun  der  erste  übergehende  Oubikcentimeter  in  einem  mit  Glasstopfen 
verschließbaren  Probiergläschen  gesondert  aufgefangen,  ebenso  auch  der 
zweite  in  einem  anderen  Probiergläschen.  Dann  destilliert  man  noch  10  ccm 
ab  und  verwahrt  diese  unter  Verschluß. 

Zu  dem  Inhalte  der  beiden  Probiergläschen  wird  je  1  ccm  Ammoniak- 
ilüssigkeit  der  Dichte  0,96  unter  Umschütteln  gegeben.  Dann  werden  die 
Böhrchen  verschlossen  und  3  Stunden  beiseite  gestellt.  Nach  Verlauf  dieser 
Zeit  wird  in  jedes  Probiergläschen  je  1  ccm  einer  iSproz.  Natronlauge,  so- 
wie je  1  ccm  einer  frisch  bereiteten  2ysproz.  Nitroprussidnatriumlösung  ge- 
geben. Bei  Gegenwart  von  Aceton  entsteht  in  beiden  oder  mindestens  in 
dem  Probierröhrchen,  das  den  zuerst  übergegangenen  Oubikcentimeter  des 
Destülates  enthält,  eine  deutliche  Botfärbung,  die  auf  tropfenweisen  und 
unter  äußerer  Kühlung  erfolgenden  vorsichtigen  Zusatz  von  50proz.  Essig- 
säure in  Violett  übergeht.  Ist  Aceton  nicht  vorhanden,  so  tritt,  selbst  bei 
Anwesenheit  von  Aldehyd,  höchstens  eine  goldgelbe  Färbung  auf,  die  auf 
Etsigsäurezusatz  verschwindet  oder  in  ein  nußfarbenes  Gelb  umschlägt. 

ß)  Prüfung  auf  Methylalkohol. 

Für  den  Nachweis  des  Methylalkohols  werden  weitere  500 ccm  des 
zu  prüfenden  Trinkbranntweins  in  der  soeben  beschriebenen  Weise  nach 
Zusatz  von  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  destilliert.  Der  Bückstand 
im  Kolben  wird  für  den  Nachweis  des  Pyridins  verwendet  (siehe  Vorbemer- 
kung und  unten).  Das  alkoholische  Destillat  wird  wieder  in  der  gleichen 
Weise,   wie  vorher  angegeben,   einer  fraktionierten  Destillation  unterworfen. 
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Beträgt  die  Menge  des  Destillates  etwa  25ccm,  so  wird  es  mit  der  bei  der 
Prüfung  auf  Aceton  noch  erhaltenen  Endfraktion  (lOccm)  gemischt.  Aus 
diesem  Gemische  wird  ein  Vorlauf  von  10  ccm  herausfraktioniert  und  dieser 
nach  dem  von  K.  Wind i seh  umgearbeiteten  Verfahren  nach  Riche  und 
Bardy  auf  die  Anwesenheit  von  Methylalkohol  in  folgender  Weise  geprüft. 
Der  erhaltene  Vorlauf  wird  in  einem  Kölbcben  mit  Bückflußkühler 
mit  15  g  gepulvertem  Jod  und  2  g  amorphem  Phosphor  versetzt.  Nach  Be- 
endigung der  heftigen  Umsetzung  werden  die  entstandenen  Alkyljodide  auf 
dem  Wasserbade  am  absteigenden  Kühler  abdestiliiert  und  in  einem  kleinen» 
30  bis  40  ccm  destilliertes  Wasser  enthaltenden  Scheidetrichter  aufgefangen. 
Die  ein  schweres,  schwach  rötliches  Öl  bildenden  Alkyljodide  werden  nach 
beendeter  Destillation  in  ein  etwa  100  ecm  fassendes  Kölbchen  mit  nicht  zu 
weitem  Hals  abgelassen,  in  dem  sich  6 ccm  frisch  destilliertes  Anilin  be- 
finden. Nach  dem  Aufsetzen  eines  als  Kühler  dienenden  langen  Glasrohres 
erwärmt  man  das  Kölbchen  auf  dem  Wasserbade  etwa  10  Hinuten  lang  auf 
50  bis  60*,  wobei  eine  heftige  Umsetzung  eintritt,  nach  deren  Beendigung 
der  Kolbeninhalt  zu  einem  Kristallbrei  erstarrt.  Dann  fügt  man  etwa  30 
bis  40  ccm  siedendes  Wasser  hinzu  und  kocht  nach  Zugabe  von  Siedestein- 
chen  so  lange,  bis  die  Lösung  klar  geworden  ist.  Durch  Zusatz  von  20 ecm 
Natronlauge  von  15  v.  H.  Gehalt  scheidet  man  die  entstandenen  Basen  ab, 
bringt  sie  durch  Wa^sserzugabe  in  den  Hals  des  Kölbchens,  läßt  sie  sich  dort 
klären  und  hebt  sie  dann  ab.  Zur  Oxydation  der  Basen  dient  ein  Gemisch 
von  2  g  Chlomatrium  und  3  g  Kupf emitrat  mit  100  g  Sand.  Man  verreibt 
diese  Stoffe  gleichmäßig,  trocknet  das  Gemisch  bei  50^  und  zerdrückt  die 
zusammengebackten  Klümpchen.  10  g  dieses  Gemisches  bringt  man  in  ein 
2  cm  weites  Probierröhrchen,  läßt  1  ccm  der  erhaltenen  Basen  darauf  tropfen, 
mischt  das  Ganze  mit  einem  Glasstabe  gut  durch  und  erhitzt  10  Stunden 
lang  im  Wasserbade  auf  90".  Dann  zerreibt  man  den  eine  schwarze  zu- 
sammenbackende Masse  darstellenden  Bohrinhalt  in  einer  Porzellanschale, 
kocht  ihn  mit  100  ccm  absolutem  Alkohol  kurz  auf,  filtriert  durch  ein 
Faltenfilter  und  löst  1  ccm  des  Filtrates  in  500  ccm  destilliertem  Wasser  auf. 
Bei  Gegenwart  selbst  geringer  Mengen  von  Methylalkohol  ist  diese  Lösung 
deutlich  violett  gefärbt.  Reiner  Methylalkohol  gibt  nur  eine  ganz  schwach 
rötlich  gelb  gefärbte  Lösung.  Es  sind  stets  mit  reinem  Äthylalkohol,  gegebe- 
nenfalls auch  mit  selbsthergesteUten  Mischungen  von  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol Gegenversuche  anzustellen. 

b)  Nachweis  der  Pyridinbasen. 

Die  bei  der  Prüfung  auf  Aceton  und  Methylalkohol  erhaltenen  ent- 
geisteten  sauren  Rückstände  eines  Liters  Trinkbranntwein  werden  in  einer 
Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  etwa  10  ccm  oder  bei  hohem 
Eztraktgehalt  bis  zur  Dickflüssigkeit  eingeengt.  Der  Schaleninhalt  wird 
mittels  destillierten  Wassers  in  ein  etwa  100  bis  150  ccm  fassendes  Rund- 
kölbchen  übergespült,  auf  dieses  ein  Kugelaufsatz,  wie  er  bei  der  Kjeldahl- 
bestimmung  üblich  ist,  aufgesetzt  und  an  einen  absteigenden  Kühler  an- 
geschlossen. Das  Ende  des  Kühlers  trägt  einen  Vorstoß,  der  in  ein  10  ccm 
NormalschwefeUäure  enthaltendes  Porzellan  seh  älchen  hineinragt.  In  das 
DestillationskÖlbchen  werden  einige  Siedesteinchen  gegeben,  und  sein  Inhalt 
wird  durch  Zusatz  von  20  ccm  Natronlauge  von  15  v.  H.  Gehalt  alkalisch 
gemacht.  Man  destilliert'  dann  unter  Verwendung  eines  Babo  sehen  Siede- 
bleches mittels  freier  Flamme  etwa  die  Hälfte  der  im  Kölbchen  enthaltenen 
Flüssigkeit  ab. 

Nach  beendeter  Destillation  wird  der  Inhalt  des  Porzellanschälchens 
auf  dem  Wasserbade    bis    auf   etwa   5  ccm    eingeengt.    Nach  dem  Erkalten 
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wird  dieser  Bückstand  mit  neutral  reagierendem  Caloiomkarbonat  übersättigt, 
wobei  die  Gegenwart  von  Pyridinbasen  sich  oft  schon  durch  den  Oreruoh 
bemerkbar  macht.  Der  Schälcheninhalt  wird,  nötigenfalls  unter  Zugabe  von 
wenig  destilliertem  Wasser,  auf  eine  in  einem  Trichter  befindliche  und  mit 
Filtrierpapier  belegte  kleine  Wittsche  Saugplatte  gebracht  und  nach  dem 
Aufsetzen  des  Trichters  auf  ein  mit  seitlichem  Saugansatz  versehenes  Probier- 
gläschen mit  Hilfe  einer  Wasserstrahlpumpe  kräftig  abgesaugt. 

Das  etwa  3  ccm  betragende  klare  Filtrat  wird  in  ein  gewöhnliches 
Probiergläschen  übergeführt,  zunächst  mit  5  bis  6  Tropfen  einer  5  v.  H. 
haltigen  BaryumchloridlÖsung  versetzt  und  der  entstandene  Niederschlag 
durch  ein  gehärtetes  Filter  abfiltriert.  Das  völlig  klare  Filtrat,  welches 
durch  Zusatz  eines  weiteren  Tropfens  Baryumchlorid  nicht  getrübt  werden 
darf,  wird  alsdann  mit  1  bis  2  Tropfen  einer  heiß  gesättigten  und  wieder 
erkalteten  wässerigen  Cadmiumchloridlösung  versetzt.  Bei  Gegenwart  von 
Pyridinbasen  entsteht  sehr  bald  —  oft  aber  auch  erst  nach  zwei-  bis  drei- 
tägigem Stehen  —  eine  weiße  kristallinische  Fällung.  Zur  Unterscheidung 
von  zuweilen  eintretenden,  durch  die  Gegenwart  anderer  basischer  Stoffe  in 
Trinkbranntweinen  verursachten  Fällungen  bringt  man  eine  geringe  Menge 
des  erhaltenen  Niederschlages  mit  Hilfe  eines  Glasstabes  aus  dem  Probier- 
gläschen auf  einen  Objektträger  unter  das  Mikroskop.  Bei  etwa  100  bis 
1 50 f acher  Vergrößerung  betrachtet,  erscheinen  die  Kristalle  des  Pyridin- 
cadmiumchlorids  als  spitzige,  oft  sternförmig  gruppierte  Nadeln. 

Als  weiteres  Erkennungsmerkmal  dient  der  Geruch  nach  Pyridinbasen, 
der  auftritt,  wenn  man  eine  kleine  Probe  des  abfiltrierten  Niederschlages 
mit  einem  Tropfen  Natronlauge  in  einem  verschlossenen  Probiergläschen 
erwärmt  und  dann  den  Stopfen  entfernt. 

Der  Nachweis  der  Verwendung  von  denaturiertem  Branntwein  gilt  als 
erbracht,  wenn  in  dem  untersuchten  Trinkbranntwein  von  den  drei  vor- 
stehend behandelten  Bestandteilen  des  allgemeinen  Denaturierungsmittels 
(Aceton,  Methylalkohol,  Pyridinbasen)  mindestens  zwei  imzweifelhaft  fest- 
gestellt worden  sind. 


Anweisung  für  di^  chemische  Untersuchung  von  Zflndwaren 
auf  einen  Gehalt  an  weißem  oder  gelbem  Phosphor. 

Der  Eeichskanzler  hat  durch  Bundschreiben  vom  25.  Dezember  1906 
den  Bundesregierungen  zur  Durchführung  des  Gesetzes  betreffend  Phosphor- 
zündwaren vom  10.  Mai  1903  nachfolgende  Anweisung  mit  dem  Anheimgeben 
übersandt,  sie  im  Bedarfsfalle  bei  amtlichen  Untersuchungen  benutzen  zu 
lassen. 

I.   Vorbemerkung. 

Die  nachfolgenden  Untersuchungsvorschriften  finden  Anwendung  bei 
der  Prüfung 

1.  von    rotem    und    von    hellrotem   Phosphor,    sowie    von   Phosphor-, 

namentlich  Schwefelphosphorverbindungen,    welche  zur  Bereitung 
von  Zündmassen  Verwendung  finden, 

2.  von  Zündmassen, 

3.  von  Zündhölzern  sowie  sonstigen  Zun d waren. 

Von  diesen  sind  Zündmassen,  Zündhölzer  und  sonstige  Zündwaren  stets 
nach  dem  nachstehend  imter  III.  angegebenen  Verfahren  und  bei  positivem 
Baumert,  Gerichtl.  Chemie.   I.  3q 
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Aaafall  weiter  nach  Verfahren  lY  zu  untersuchen.    Boter  Phosphor  ist  nach 
Verfahren  m  zu  prüfen. 

Bei  der  Untersuchung  von  Schwefelphosphorverbindungen  und  hellrotem 
Phosphor  findet  das  Verfahren  HI  keine  Anwendung. 

n.   Herriohtung  der  Probe  zur  Untersachung. 

Der  zu  prüfende  Stoff  wird  zunächst,  soweit  es  notwendig  ist,  im 
Ezsikkator  so  lange  getrocknet,  bis  eine  Probe  sich  mit  Benzol  gut  benetzt, 
und  darauf,  soweit  die  Ezplosionsgefährlichkeit  dies  zuläßt,  möglichst  zer- 
kleinert. Bei  Zündhölzern  ist  ein  Trocknen  im  Ezsikkator  in  der  Begel  nicht 
erforderlich;  es  wird  hier  die  Zündmasse  vorsichtig  mit  einem  Messer  ab- 
geschabt. LäBt  die  leichte  Entzündlichkeit  der  Zündmasse  eine  derartige  Ab- 
lösung nicht  zu,  so  werden  die  Zündköpfe  möglichst  kurz  abgeschnitten. 
Die  also  vorbereitete  Masse  wird  hierauf  in  einem  mit  einem  Rückflußkühler 
verbundenen  Kolben  auf  kochendem  Wasserbade  eine  halbe  Stunde  lang  mit 
Benzol  im  Sieden  erhalten,  und  zwar  werden  hierzu  von  Phosphor  und 
Phosphorverbindungen  je  Sg  und  150 ccm  Benzol,  von  Zündmassen  Sg  und 
15  ccm  Benzol,  von  Zündhölzern  entweder  3  g  der  abgeschabten  Zündmasse 
oder  200  Zündholzköpfe  und  15  ccm  Benzol  angewendet.  Die  gewonnene 
Benzollösung,  welche  den  etwa  vorhandenen  weißen  oder  gelben  Phosphor 
enthält,  wird  nach  dem  Erkalten  durch  ein  Faltenfilter  filtriert  und  dient  zu 
den  nachstehenden  Prüfungen. 

m.  Prüfung  mittels  ammoniakalisoher  Silbernitratlösong. 

1  ccm  der  Benzollösung  wird  zu  1  ccm  einer  ammoniakalisohen  Silber- 
nitratlösung gegeben,  welche  durch  Auflösen  von  1,7  g  Silbemitrat  in  100  ccm 
einer  Ammoniakflüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  0,992  erhalten  worden  ist. 

Tritt  nach  kräftigem  Durchschütteln  der  beiden  Lösungen  und  Absetzen- 
lassen keine  Änderung  oder  nur  eine  rein  gelbe  Färbung  der  wässerigen 
Schicht  auf,  so  ist  die  Abwesenheit  von  weißem  oder  gelbem  Phosphor  an- 
zunehmen. Die  Beurteilung  der  Färbung  hat  sofort  nach  dem  Durchschütteln 
und  Absetzen  der  Flüssigkeiten  und  nicht  erst  nach  längerem  Stehen  zu 
erfolgen. 

Tritt  dagegen  nach  dem  Durchschütteln  der  Flüssigkeiten  alsbald  eine 
rötliche  oder  braune  Färbung  oder  eine  schwarze  oder  schwarzbraune  Fällung 
in  der  wässerigen  Schicht  ein,  so  können  diese  sowohl  von  weißem  oder 
gelbem  Phosphor,  als  auch  von  hellrotem  Phosphor  oder  von  Schwefelphosphor- 
verbindungen herrühren.  Handelt  es  sich  um  die  Untersuchung  von  rotem 
Phosphor,  so  ist  bei  dem  vorstehend  angegebenen  Ausfall  der  Beaktion  die 
Anwesenheit  von  weißem  oder  gelbem  Phosphor  nachgewiesen  und  es  bedarf 
einer  weiteren  Prüfung  nicht  mehr. 

In  allen  anderen  Fällen  ist  mit  dem  Beste  der  Benzollösung  wie  folgt  zu 
verfahren. 

IV.   Prüfung  auf  Anwesenheit  von  weißem  oder  gelbem 

Phosphor  mittels  der  Leuchtprobe. 

Ein  Streifen  Filtrierpapier  von  10  cm  Länge  und  8  cm  Breite  wird 
durch  Eintauchen  in  die  Benzollösung  mit  dieser  getränkt.  Nach  dem  Ab- 
tropfen der  überschüssigen  Lösung,  welche  zu  sammeln  und  aufzubewahren 
ist,  wird  der  Streifen  mittels  eines  Drahthakens  an  einem  Korke  befestigt, 
der  seinerseits  an  das  obere  Ende  eines  Glasrohres  von  50  cm  Länge  und 
4,5  cm  Durchmesser  eingesetzt  wird.    Dieses  wird  mittels  einer  Klammer  in 
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Fig.  53. 


senkrechter  Lage  gehalten  und  ragt  mit  seinem  unteren  offenen  Ende  un- 
gefähr dem  tief  in  den  etwa  10 om  weiten  Innenraum  eines  Viktor  Meyer- 
schen  Heizapparates  hinein.  In  den  Kork  am  oberen  Ende  des  Glasrohres 
ist  ein  Thermometer  so  eingesetzt ,  daß  seine  Quecksilberkugel  etwa  20  cm 
vom  imteren  Ende  des  Olasrohres  entfernt  ist.  Der  Heizapparat  wird  mit 
Wasser  als  Siedeflüssigkeit  beschickt  und  das  Wasser  mittels  eines  Bunsen- 
oder  Spiritusbrenners  zum  Sieden  erhitzt,  der  durch  einen  Mantel  aus  Schwarz- 
blech so  umschlossen  ist,  daß  möglichst  wenig  Licht  nach  außen  dringen 
kann.  Eine  zylindrische  Hülse  aus  dünnem  Schwarzblech,  welche  den  Heiz- 
apparat nebst  Brenner  umgibt,  sowie  eine  sohirmartige  Hülle,  gleichfalls  aus 
dünnem  Schwarzblech,  welche  auf  die 
erstgenannte  Hülse  aufgesetzt  wird,  dienen 
zum  Abblenden  der  seitlichen  und  nach 
oben  gerichteten  Strahlen  der  Flamme. 

Beim  Aufsetzen  des  Korkes  auf  das 
Glasrohr  ist  darauf  zu  achten,  daß  weder 
der  mit  der  Benzollösung  getränkte  Papier- 
streifen die  Glaswandung  berührt,  noch 
daß  diese  von  der  Benzollösung  benetzt 
wird.  Damit  die  notwendige  Luftbewegung 
in  dem  Glasrohre  stattfinden  kann,  ist  der 
Kork,  der  zum  Festhalten  des  Thermo- 
meters und  des  Papierstreifens  dient,  mit 
vier  seitlichen  Einschnitten  zu  versehen. 
Die  Temperatur  des  Luftstromes  in  dem 
Glasrohre  soll  während  des  Versuches  45 
bis  50®  betragen.  Dies  wird  in  der  Weise 
erzielt  und  geregelt,  daß  man  das  Glasrohr 
mehr  oder  weniger  tief  in  den  Innenraum 
des  Heizapparates  hineinragen  läßt.  In 
keinem  Falle  darf  die  Temperatur  im 
Glasrohre  über  55®  steigen. 

Die  Untersuchung  ist  in  einem  Baume 
auszuführen,  der  vollkommen  verdunkelt 
werden  kann,  und  es  ist  darauf  zu  achten, 
daß  weder  von  außen  noch  von  der  Flamme 
des  Brenners  aus  ein  Lichtschimmer  in 
das  Auge  des  Beobachters  gelangen  kann.  Ferner  ist  es  nötig,  das  Auge  vor 
Beginn  der  üntersuchimg  durch  einiges  Verweilen  in  dem  verdunkelten 
Baume  an  die  Dimkelheit  zu  gewöhnen,  da  sonst  die  Leuchterscheinungen 
nicht  mit  der  erforderlichen  Sicherheit  wahrgenommen  werden.  Die  vor  der 
eigentlichen  Beobachtung  notwendigen  Handgriffe  werden  am  besten  bei 
einer  schwachen,  nach  der  Seite  des  Beobachters  hin  abgeblendeten  l^ünst- 
lichen  Beleuchtung  ausgeführt.  Auf  die  Einhaltung  dieser  Maßregel  ist 
besonderer  Wert  zu  legen. 

Vor  Ausführung  der  Untersuchung  selbst  ist  der  Apparat  durch  einen 
Vorversuch  mittels  einer  Benzollösung,  welche  in  10  ccm  1  mg  weißen  Phosphor 
enthält,  auf  seine  Brauchbarkeit  und  Zuverlässigkeit  zu  prüfen;  hierbei  ist 
namentlich  darauf  zu  achten,  daß  die  Temperatur  des  Luftstromes  in  dem 
Glasrohre  die  angegebenen  Grenzen  nicht  übersteigt. 

Nach  sorgfältiger  Reinigung  des  Apparates  wird  nunmehr  zur  eigent- 
lichen Prüfung  geschritten. 

Tritt  bei  dieser  nach  etwa  2  bis  3  Minuten  ein  Leuchten  des  Papier- 
streifens ein,  so  ist  die  Anwesenheit  von  weißem  oder  gelbem  Phosphor  nach- 
gewiesen.   Die  Leuchterscheinung  selbst  beginnt  meist  mit  einem  schwachen 
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Leuchten  des  Papierstreifens  an  seinem  unteren  und  oberen  Ende  und  ver- 
breitet sich  nach  der  Mitte  zu.  Bind  größere  Mengen  Phosphor  —  entsprechend 
etwa  1  mg  Phosphor  in  lOccm  Benzol  oder  mehr  —  zugegen,  so  nimmt  das 
Leuchten  an  Stärke  zu,  und  nach  kurzer  Zeit  beginnen  charakteristische 
Leuchtwolken  von  dem  Streifen  aus  in  dem  Glasrohre  emporzusteigen.  Bis- 
weilen erscheinen  auch  auf  dem  Papierstreifen,  von  unten  und  oben  oder  von 
den  Bändern  beginnend  und  nach  der  Mitte  zu  fortschreitend,  schlangen- 
förmig  gewundene  Leuchtlinien,  und  erst  später  kommt  es  auf  kürzere  Zeit 
zu  einer  fiächenförmigen  Lichterscheinung  auf  dem  Papierstreifen.  Das  Auf- 
treten der  Leuchtwolken  ist  in  diesem  Falle  auch  etwas  später,  aber  sonst 
in  der  gleichen  Weise  zu  beobachten. 

Tritt  nach  2  bis  3  Minuten  eine  Leuchterscheinung  nicht  auf,  so  ist 
der  Versuch  noch  2  bis  3  Minuten  fortzusetzen;  erst  nach  Ablauf  dieser 
Beobachtungsdauer  darf  beim  Ausbleiben  der  Leuchterscheinung  auf  Ab- 
wesenheit von  weißem  oder  gelbem  Phosphor  geschlossen  werden.  Nach 
Beendigung  des  Versuches  ist  jedesmal  festzustellen,  ob  die  Temperatur  nicht 
über  55®  gestiegen  ist;  bejahenden  Falles  ist,  wenn  die  Leuchterscheinung 
eintrat,  der  Versuch  zu  wiederholen.  Ebenso  ist  zu  verfahren,  wenn  das 
Ergebnis  des  Versuches  zweifelhaft  war,  sei  es,  daß  die  Leuchterscheinung 
undeutlich,  sei  es,  daß  sie  zu  spät  eintrat. 

V.  Prüfimg  auf  die  Anwesenheit  von  Sohwefelphosphor- 
verbindungen. 

War  mit  ammoniakalischer  Silbemitratlösung  eine  Beaktion  eingetreten 
und  liegt,  gleichviel  zu  welchem  Ergebnis  die  Leuchtprobe  geführt  hatte^ 
ein  Anlaß  vor,  festzustellen,  ob  Schwefelphosphor  verbin  düngen  vorhanden 
sind,  so  ist  noch  die  folgende  Prüfung  auszuführen: 

1  ccm  der  ursprünglichen  Benzollösung  wird  mit  1  com  einer  zweifach 
normalen  wässerigen  Bleinitratlösung  versetzt  und  das  Gemisch  gut  durch- 
geschüttelt. Entsteht  nach  dem  Absetzen  der  Flüssigkeitsschichten  eine 
braune  Färbung  an  der  Trennimgsfiäche  beider  Flüssigkeiten  oder  ein 
schwarzer  oder  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Schwefelblei,  so  ist  das 
Vorhandensein  von  Schwefelphosphorverbindungen  nachgewiesen. 

VI.  Sohlnßbemerkung. 

War  mit  ammoniakalischer  Silbemitratlösung  eine  Beaktion  eingetreten, 
verliefen  dagegen  die  Leuchtprobe  und  die  Beaktion  mit  Bleinitratlösung 
ergebnislos,  so  ist  die  Anwesenheit  von  helli'otem  Phosphor  anzunehmen. 
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Zu  8. 17:  An  Stelle  des  dort  erwähnten  Regulativs  vom  13.  Februar 
1875  sind  die  neuen  preußisohen  Vorsclirif ten  vom  4.  Januar  1905 
für  das  Verfahren  der  Gerichtsärzte  bei  der  gerichtlichen  Unter- 
suchung menschlicher  Leichen  getreten*). 

Zu  S.  54 :  Das  einfache  Verfahren  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz 
durch  Veraschen  kann  nach  C.  Strzyzowski')  auch  bei  Untersuchungen 
auf  Arsen  (wobei  es  sonst  ausgeschlossen  ist)  Anwendung  finden,  wenn  dem 
Untersuchungsobjekte  Calcium-  oder  Magnesiumoxyd  zugesetzt  wird. 

In  einem  Porzellantiegel  von  20  bis  25  com  Inhalt  mischt  man  10  ccm 
•des  flüssigen  Untersuchimgsgegenstandes  mit  1  g  Magnesiumoxyd  (oft  arsen- 
haltig) und  fügt  bei  Harn  0,5  ccm ,  bei  Blut ,  Milch ,  Bier ,  Wein  usw.  1  ccm 
rauchende  (1,48  bis  1,52)  oder  konzentrierte  Salpetersäure  (1,40  bis  148) 
hinzu.  Von  halbfesten  Massen  (Erbrochenes,  Exkremente,  Organe  usw.) 
werden  5  bis  10  g,  von  festen  Gegenständen  (Brot ,  Farben  usw.)  1  g  unter 
Zusatz  von  10  ccm  Wasser  mit  1  g  Magnesiumoxyd  gemischt  und  1  ccm 
Salpetersäure  zugefügt. 

Der  Tiegelinhalt  wird  dann  auf  dem  Wasserbade  oder  auf  der  Asbest- 
platte eingetrocknet  und  allmählich  bis  zur  WeilSglut  erhitzt.  Ist  er  nach 
15  bis  30  Minuten  nicht  weiß  gebrannt,  so  wird  er  fein  zerrieben,  mit  4  bis 
5  ccm  Wasser  angefeuchtet,  getrocknet  und  weißgebrannt.  Schließlich  führt 
man  den  Glührückstand  in  ein  Becherglas  über,  spült  den  Tiegel  mit  10  ccm 
Wasser  nach,  setzt  5,5 ccm  Schwefelsäure  (50  Proz.)  hinzu,  filtriert  durch 
ein  kleines  Filter,  verdünnt  das  farblose  Filtrat  durch  Nachwasoh'en  mit 
Schwefelsäure  (12,5  Pi-oz.)  auf  20  bis  25  ccm  und  bringt  es  in  einen  kleinen 
Marshschen  Apparat  (S.  79). 

Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  Fähigkeit  des  Calcium-  oder  Magnesium- 
oxyds, das  Arsen  beim  Veraschen  organischer  Substanzen  zu  binden  — 
Bildung  des  entsprechenden  arsenigsauren  bzw.  arsensauren  Salzes. 

Zu  S.  113:  Das  Verfahren  von  Berntrop  wird  im  Gesundheitsamte  zu 
Amsterdam  zur  Prüfung  von  Tapeten  u.  dgl.  auf  Arsen  in  folgender 
Weise  ausgeführt'): 


*)  Sonderausgabe  von  O.  Bapmund  in  Fischers  medizinischer  Buch- 
handlung in  Berlin.     Pi*eis  1  M. 

«)  Pharmazeutische  Post  39,  677  (1906). 

')  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genußmittel  usw.  11,  345 
(1906).  Dieses  Eeferat  enthält  auch  die  Abbildung  des  abgeänderten  Marsh- 
schen Apparates 
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200  qcm  der  Tapete  werden  in  kleine  Stücke  zerschnitten  und  in  einem 
Becherglase  mit  500  ccm  destilliertem  Wasser,  25  ccm  konzentrierter  Salz^ure 
und  10  Tropfen  Brom  Übergossen.  Nach  12  Stunden  wird  abfUtriert,  der 
Rückstand  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen  und  abgepreßt,  das  Filtrat 
ammoniakalisch  gemacht  und  unter  umrühren  mit  10  com  Magnesiamixtur» 
dann  mit  5  com  kaltgerättigter  Natriumphosphatlösung  versetzt. 

Der  Niederschlag,  der  bei  Anwesenheit  von  Arsen  neben  Ammonium- 
Magnesiumphosphat  die  entsprechende  Arsenverbindung  enthält,  wird  nach 
12 stündigem  Stehen  abfiltriert,  mit  verdünntem  Ammoniak  (1:3)  aus- 
gewaschen und  in  verdünnter  Schwefelsäure  (l :  8)  gelöst. 

um  geringe  Mengen  organischer  Substanz  zu  zerstören  —  was  in  der 
Begel  nicht  nötig  ist  — ,  erhitzt  man  diese  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas 
konzentrierter  Salpetersäure  in  einem  Kjeldahlkolben  bis  zur  Entwicke- 
lung  von  Schwefelsäuredämpfen  und  prüft  die  genügend  verdünnte  Flüssig- 
keit in  einem  besonders  konstruierten  Marsh  sehen  Apparate. 

Zu  S.186:  Zum  Nachweis  und  zur  quantitativen  Bestimmung 
von  Kaliumchlorat  bzw.  Chloraten  überhaupt  säuert  man  nach  M. 
Scholtz^)  die  sehr  verdünnte  wässerige  Lösung  mit  Salpetersäure  an,  fügt 
etwas  Natriumnitrit  hinzu  —  HC10'+  3HN0*  =  HCl  +  3HN0'  —  und 
titriert  nach  V4  stündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Chlor 
nach  J.  Volhard:  1  ccm  V,o-Normal-Silberlösung  =  0,012245  g  KCIO*. 

Bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  auf  Harn  hat  man  nach  H.  Hilde- 
brandt*) in  Bücksicht  auf  die  zersetzende  Wirkung  des  Harnstoffs  — 
CO(NH«)«  -f  N*0"  =  CO"  -|-  2  H«0  -|-  2  N«  —  einen  Überschuß  an  Nitrit 
(welches  ebenso  wie  die  Salpetersäure  chlorfrei  sein  muß)  zuzugeben.  Die 
Flüssigkeit  darf  auf  weiteren  Zusatz  von  Nitrit  mit  Silberlösung  keine 
Fällung  mehr  geben. 

Zu  S.  217:  Phosphorwasserstoff  Vergiftung  durch  Ferrosilicium  *). 
Auf  einem  BheinschifFe,  welches  750  Ztr.  im  elektrischen  Ofen  her- 
gestelltes Ferrosilioium  geladen  hatte,  erkrankten  zwei  Kinder  von  Vt 
und  2y,  Jahren  unter  Vergiftungserscheinungen  (Schwindel,  Erbrechen)  und 
starben  (ebenso  der  im  gleichen  Wohnräume  befindliche  Kanarienvogel)  nach 
2  Tagen,  während  die  sich  viel  im  Freien  aufhaltenden  Eltern  nur  an  Kopf- 
schmerzen und  Benommenheit  litten. 

Als  Todesursache  ergab  die  chemische  Untersuchung  (entgegen  der 
vom  Arzte  angenommenen  Fleischvergiftung)  Phosphor  Wasserstoff,  der 
sich  infolge  von  Wasserzutritt  zu  dem  Ferrosilicium  aus  dem  darin  ent- 
haltenen Phosphorcalcium  entwickelt  hatte  und  in  die  Wohnräume  des 
Schiffes  eingedrungen  war. 

Beim  Durchleiten  eines  Luftstromes  durch  eine  mit  Wasser  befeuchtete 
Probe  des  Ferrosiliciums  in  Silbemitratlösung  entstand  ein  braunschwarzer 
Niederschlag  von  Phosphorsilber.  Kohlenozyd  und  Acetylen  waren  nicht 
nachweisbar. 

Die  Untersuchung  der  Leichenteile  (3  Tage  nach  dem  Tode)  fiel  negativ 
aus;  die  Obduktion  ergab,  wie  bei  Phosphorwasserstoffvergiftung ,  das  Bild 
des  Erstickungstodes. 

Ferrosilicium  kann,  wie  die  beiden  großen  Explosionen  1904  in  Liver- 
pool zeigen,  auch  dadurch  gefährlich  werden,  daß  der  daraus  sich  ent- 
wickelnde Phosphorwasserstoff  sich  entzündet. 


0  Archiv  der  Pharmazie  243,  353  (1905). 

*)  Vierteljahrsschrift  für  gerichtl.  Medizin  und  öffentl.  Sanitätswesen  [3] 
32,  1  (1906). 

•)  P.  Lehnkering,  Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genuß- 
mittel usw.  12,  132  (1906). 


Digitized  by 


Google 


Nachträge.  471 


Nachweis  einiger  Ansneimittel. 

Antipyrin  —  Phenyl-Dimethyl-Isopyrazolon ,  C"  H" N*  0  — ,  ein  farb- 
loses, bitter  schmeckendes,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht, 
in  Äther  schwer  lösliches  KristaUpulver  yon  neutraler  Reaktion,  schmilzt  bei 
118'  und  sublimiert  bei  höherer  Temperatur  unter  teilweiser  Zersetzung 
(Entwickelung  unangenehm  riechender  alkalischer  Dämpfe). 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  (noch  bei  1 :  100000) 
rot  gefärbt,  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure  geht  die  Botfärbung 
in  Gelb  über.  —  Bauchende  Salpetersäure  erzeugt  in  wässeriger  Anti- 
pyrinlösung  eine  Grünfärbung,  die  nach  dem  Aufkochen  durch  Zusatz  eines 
weiteren  Tropfens  der  Säure  in  Bot  übergeht.  —  Gerbsäurelösung  bewirkt 
einen  starken  weißen  Niederschlag. 

Das  Antipyrin  wird  als  Fiebermittel  angewendet  und  geht  teils  unver- 
ändert, teils  als  Oxyantipyribglycuronsäure  in  den  Harn  über,  in  dem  es 
meist  schon  direkt  durch  Eisenchlorid  und  rauchende  Salpetersäure  (s.  o.) 
nachgewiesen  werden  kann.  Aus  dunklem  Harn  oder  sonstigen  wässerigen 
Lösungen  kann  man  das  Antipyrin  nach  Zusatz  von  Ammoniak  mit  Chloro- 
form ausschütteln  und  im  Verdunstimgsrückstand  desselben  wie  oben 
nachweisen. 

Pyramidon  —  Dimethylamidoantipyrin,  C" H" N* O . N (C H*)*  —  farb- 
lose, bei  108®  schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche 
Kristalle,  deren  wässerige  Lösung  durch  Eisen chlorid  violett,  durch 
verdünnte  Jodtinktur  blau  gefärbt  wird,  ebenso  durch  Zusatz  eines 
Tropfens  Natriumhypochlorit  oder  Wasserstoffsuperoxyd,  im  letz- 
teren Falle  jedoch  erst  bei  60  bis  70®  (Bodillon). 

(  O    0*H* 
Phenaoetin  —  Paraacetphenetidin ,  C*H*  <  ^^  ^^^    weüto,    glän- 
zende, in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  geschmacklose  Blättchen. 
Schmelzpunkt  134  bis  135®. 

Das  Phenacetin  wird  sehr  häufig  als  Antipyretikum  und  Antineui'al- 
gikum  angewendet;  es  geht  teils  als  solches,  teils  als  Paraamidophenol  in 
den  Harn  über  und  kann  darin  folgendermaßen  erkannt  werden: 

1  bis  2  ccm  des  sauer  reagierenden  oder  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten, 
erforderlichenfalls  auch  mit  Tierkohje  entfärbten  Harns  werden  mit  4  bis 
5  Tropfen  Sproz.  Chromsäurelösung  versetzt:  braune,  allmählich  in 
Bot  braun  übergehende  Färbung. 

2  ccm  des  (entfärbten)  Harns  werden  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt 
und  dann  mit  2  bis  3  Tropfen  Eisenchlorid  vermischt:  rotbraune  Färbung. 

Fügt  man  zu  einer  Probe  Phenacetinham  nacheinander  2  Tropfen 
Salzsäure,  2  Tropfen  Natriumnitritlösung  (Iproz.),  alkalische 
ff-Naphtollösung  und  etwas  Natronlauge,  so  entsteht  eine  rote,  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  in  Violett  übergehende  Färbung. 

Auch  die  Indophenolreaktion  (s.  Antifebrin)  kann  zum  Nachweise  von 
Phenacetin  benutzt  werden. 

Phosphormolybdänsäure  erzeugt  in  Phenacetinlösung einen  gelben, 
beim  Erhitzen  (zum  Unterschiede  von  Antifebrin)  nicht  löslichen  Nieder- 
schlag. —  Yanadinschwefelsäure  färbt  Phenacetinlösung  in  der  Kälte 
olivgrün,  beim  Erwärmen  rotbraun.  Antifebrin  gibt  unter  den  gleichen 
Bedingungen  eine  rasch  in  Grünlichblau  übergehende  Botfärbung.  — 
Natriumper Sulfat  gibt  mit  Phenacetin  eine  gelbe,  beim  längeren  Kochen 
in  Orange  übergehende,  Millons  Beagens  beim  Erhitzen  eine  gelbe  in 
Bot  übergehende  Färbung  (unter  Entwickelung  von  Nitroäther  entsteht  ein 
gelber  Niederschlag,  Barral). 
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p-Phenetidin,  welches  von  der  Darstellung  her  im  Phenacetin  ent- 
halten sein  kann  und  bei  längerem  Gebrauch  Nephritis  hervorruft,  wird 
folgendermaßen  erkannt :  Schmilzt  man  auf  dem  Wasserbade  2,5  g  Chloral- 
hydrat,  fügt  0,5  g  Phenacetin  hinzu  and  schüttelt  um,  so  entsteht  eine  rot- 
bis  blauvioiette  Färbung;  reines  Phenacetin  färbt  sich  erst  bei  V4-  bis  V,- 
stündiger  Digestion  rosa. 

Phenocoll  —  Amidoacet- (Glycocoll-) Phenetidin  C'H* \v'^ CC*H)*  O N H* 
—  wird  in  Form  des  Ghlorhydrates  als  Fiebermittel  angewendet  und  rasch 
(innerhalb  20  Minuten  bis  5  Stunden,  am  reichlichsten  nach  2  Stimden)  mit 
dem  Harn  ausgeschieden.  Dieser  ist  rot  bis  schwarzbraun,  dunkelt  an  der 
Luft  nach,  hinterläßt  auf  der  Wäsche  grünliche  Flecke  und  liefert  die 
Gmelinsche  GallenfarbstofEreaktion.  Eisenchlorid  färbt  den  Phenocoll- 
ham  dunkler,  Natriumhypobromid  rubinrot. 

Das  Phenocoll  geht  nur  aus  alkalischer  Lösung  in  Äther  über,  dessen 
Verdunstungsrückstand  mit  Eisenchlorid  eine  blaue,  mit  Schwefelsäure 
und  Bichromat  eine  dem  Strychnin  ähnliche  (später,  namentlich  beim 
Erwärmen,  in  Blau  und  Grün  übergehende)  Violettfärbung  gibt.  Kon- 
zentrierte reine  Schwefelsäure  liefert  keine  Färbung. 

In  der  mit  Äther  erschöpften  alkalischen  Flüssigkeit  kann  man  Glyco- 
coll —  Rotfärbung  mit  Eisenchlorid,  blaue  klare  Lösung  mit  Kupfersulfat 
und  Kalilauge  —  nachweisen. 

Loa  Organismus,  sowie  bei  2  stündigem  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure, 
spaltet  sich  das  Phenocoll  in  Glycocoll  und  p-Amidophenol  (nachweisbar 
nach  dem  Verfahren  von  Stas-Otto^). 

Phenocoll  kristallisiert  in  farblosen,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht 
löslichen,  bei  105®  schmelzenden  Nadeln  oder  Würfeln. 

Veronal  —  Diäthylbarbitursäure  —  wird  neuerdings  als .  Schlaf  mittel 
angewendet ;  es  geht  größtenteils  unzersetzt  in  den  Harn  über,  dem  es  durch 
Äther  vollständig  entzogen  werden  kann.  Beim  Stas-Ottoschen  Verfahren 
findet  sich  das  Veronal  ebenfalls  im  Ätherauszuge  aus  der  wässerigen  sauren 
Flüssigkeit. 

In  einem  tödlich  verlaufenen  Vergiftungsfalle  wurde  das  Veronal  von 
G.  und  H.  Frerichs')  in  der  angegebenen  Weise  aus  Harn,  Magen,  Darm, 
Leber,  Milz  und  Nieren  erhalten.  Aus  der  mit  etwas  Tierkohle  entfärbten 
heißen  wässerigen  Lösung  des  bräunlich-kristallinischen  Ätherverdunstungs- 
rückstandes schieden  sich  beim  Erkalten  farblose  Kristalle  ab,  die  folgendes,  mit 
Veronal  völlig  übereinstinmiendes  Verhalten  zeigten :  Beaktion  der  wässerigen 
Lösung  sauer.  —  Die  £jristalle  lösten  sich  in  Ammoniak  oder  Natron- 
lauge und  wurden  durch  Salzsäure  (in  der  gleichen  Kristallform  wie  das 
Veronal)  wieder  ausgeschieden.  —  Die  wässerige  Lösung  der  Kristalle  gab 
mit  einigen  Tropfen  Quecksilberchlorid  und  darauf  folgendem  Zusatz 
eines  Tropfens  Natriumcarbonatlösung  einen  weißen  Niederschlag.  — 
Schmelzpunkt  187  bis  188®.  (Derselbe  wurde  durch  Beimischimg  von  Veronal 
zu  den  untersuchten  Ejistallen  nicht  erniedrigt.)  —  Beim  Erhitzen  im  Röhr- 
chen sublim  ierten  die  Kristalle.  —  Eine  kleine  Menge  derselben  mit  etwas 
Natriummetall  geglüht,  dann  in  wenig  Wasser  gelöst  und  in  bekannter  Weine 
auf  Cyanide  geprüft,  lieferte  die  Berlinerblaureaktion  (Lasseignesche 
Probe  auf  Stickstoff). 

*)  A.  Archetti,  Chem.-Ztg.  28,  597  (1904). 
«)  Archiv  der  Pharmazie  244,  86  (1906). 
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Marquis  373. 
Marquis,  Kobert,  B.,  und 

Linke,  H.  341. 
Marsh  71,  75. 
Marshall,  J.,  und  Pott,  Ch. 

48. 
Mastbaum  170. 
Mauthner  102. 
Mayer  324,  332. 
Mayrhofer,  J.  114,  169. 
Mecke  337,  345,  357,  405, 

408,  409. 
MedicuB  und  Paul  303. 
MfeiUere,  G.  38,  59,  124. 
Melzer,  H.  268,  273,  340, 

363,  386. 
Mensohing  s.  Polstorff. 
Menzel,  C,  s.  Arnold,  G. 
y.  Mering,  J.,  und  Musculus 

284. 
Messinger  und  Vortmann 

273,  274. 
Metzger,  0.  202. 
Meyer  69,  s.  a.  Schmiede- 
berg. 
— ,  V.  und  Hafter  283. 
Mez,  C.  89. 
Michelet,  E.  F.  110. 
Millon  272. 
Mindes  359. 
Minovici,  St.  386. 
Mitscherlich  206,  216,  218. 
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Möckel  s.  Link. 
Mohr,  F.  213. 
— ,  P.  76. 

Morochowetz,  L.  184. 
Morpurgo,  J.  269. 
Muokerji,  P.  214. 
Müller,  M.  125. 
Mulder  216. 

Mulliken  und  Soudder  307. 
Munk  273. 
Munkert,  A.  138. 
Musculus  s.  Mering. 

N. 

Nagel voort  414. 
Nativelle  366. 
Nattei*mann,  H.,  s.  Hilger. 
Nencki,  N.,  u.  Zalefsky  182. 
Nemst,  W.  95. 
Neßler  150,  352. 
Neubauer  s.  Fresenius  u. 

Schlösing. 
Neumann- Wender  342. 

0. 

Oesterreicher,  A.  209« 
Olshausen  3. 
Orfila  1. 
Orlow  273. 

Horst  339. 

Ost,  H.  200. 
Oster  249. 
Otteli,  G.  147. 
Otto,  J.  und  B.  411. 
— ,  B.  39,  42,  47,  133,  258. 
260. 

P. 

Pagel,  C.  61. 

Pagenstecher  s.  Schönbein. 

Pander,  H.  130. 

Panzer  86. 

Partheil  326. 

—  und  Böse,  J.  203. 

Paul  8.  Medicus. 

PeUagris  347. 

Pelletier  und  Caventou  354. 

Penfleld  200. 

Pery,  B.  93. 

Petermann  391. 
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Pfyl,  B.  191. 
Pierpaoli,  £.  148. 
Piloty,  O.,  und  Stock,  A.  68. 
PiDnow  8.  Wolfrum. 
Plug^e  272. 
Podwysotzki  870. 
Pöllnitz   und  Dragendorff 

260. 
Pohl,  J.  183. 
Poleck  204. 

—  und  Thümmel  41,  219. 
PoUtorff    und    Mensching 

207. 
Pond,  G.  311. 
Pott,  Ch.  s.  Hanhall. 
Polenflke,  £.  95,  289. 
Prior  31,  s.  a.  Kayser. 
Proelss,  H.  322,  358,  426. 

B. 

Baikow  und  Bchtarbanow 

307. 
Baitmaier  8.  Stutzer. 
Bapmund,  O.  469. 
Baumer,  £.  y.   100,    114, 

128,  166,  8.  a.  Hilger. 
Beichard,  C.  255,  345,  850, 

353,  356,  357,  373,  374, 

382,  394,  397. 
Beinsch  40,  42,  67,  115. 
Benk  155. 

Beu88  8.  V.  Schröder. 
Beynold-Gunning  304. 
Bichard8  und  Singer  154. 
Bichardson,  F.  W.,  Mann 

und  Hansen  133. 
Biche,  A.,  und  Bardy,  Ch. 

305,  464. 
Biesenfeld,  E.  H.  95. 
Bitsert  320. 
Bodenberg,  G.  86,  98. 
Bodillon  471. 
Böhmann,  F.  134. 
Böse  308. 

Bohrscheidt,  K.  y.  460. 
Bolbert  273. 
Böse  8.  Partheil. 
Bosenheim,  O.  43. 
Bosenthaler,  L.  313. 

—  und  Türk  336. 
Bost  8.  Sonntag. 
Boussin  382. 
Bubner  230. 
Bunge  136,  271. 
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Bymsza,  A.  437,   s.  auch 
Kobert. 
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Saare,  O.,  und  Hanow  318. 
Balkowski,  £.  230. 
Santi,  L.  212. 
Schaer,  E.  377,  391. 
Schaffer  s.  Mai. 
Scharff  s.  Schenck. 
Scheerer  205,  216,  218. 
Scheibler  332. 
Schenck,  B.  222. 
— ,  —  und  Scharff,  E.  223. 
Scherpe  s.  Brandl. 
Schindelmeiser,  J.  43,  209, 

214,  381. 
Schlegel,  H.  163. 
Schlösiug-Neubauer  183. 

—  Wagner  -  Stüber  191. 
Schmiedeberg  279,  280. 

—  und  Ludwig  276. 

—  und  Meyer  394. 
Schmidt,  H.  240. 
— ,  E.  303,  443. 

—  und  Henschke  349. 
Schneider  374. 
Schönbein  257. 

—  -Kobert  256. 

Pagenstecher  252,  254. 

Schoenfeld  s.  Beckurtfi. 

Scholty,  M.  91,  470. 

y.  Schroeder,  J.,  und  Benss, 

C.  249. 
Schtarbanow  s.  Baikow. 
Schumacher,  Th.  251. 
Schuttleworth  s.  ToUens. 
Schwanert  407. 
Schwartz,  F.  266,  269. 
Schwarz,  C.  277. 
Scott-Smith  s.  Allen. 
Scudder  s.  MuUiken. 
Seil,  E.  307. 
Selmi,  F.  43,  70,  402,  407. 
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y.  Senkowski,  M.  426. 
Seyda  447,  449. 

—  und  Woy  190. 
Shaffer,  P.  182. 
ßhimidzu  s.  Diyers. 
Siebold  s.  Wöhler. 
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—  und  Zälzer  405. 
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Bost,  G.  240. 
Soxhlet  327,  328. 
Spaeth,  E.  100,   128,  362, 
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V.  Spindler,  O.  202. 
Spitta,  B.  234. 
Springer,  E.  327,  331,  339. 
Stas  48,  411. 

Otto  412. 

Steinitz,  F.  184. 
Stich,  0.  211,  212,  214. 
Stock  8.  Piloty. 
Strobel  286. 
Stroppa  8.  Vitali. 
Strzyzowski,  C.  79,  469. 
Stüber  408,  s.  a.  Schlösing. 
Stütz  390. 
Stutzer  und  Baitmaier  308. 

T. 

Tamba  s.  Hilger. 
Thaeter  386,  389. 
Thoms,  H.  381,  394. 
Thorpe,  T.  E.  86,  97. 
Thümmel  41 ,  s.  a.  Polek. 
Tollens,  B.,  und  Schuttle- 
worth, A.  E.  198. 
Tomasczewski  s.  Erdmann. 
Tomani  8.  Yitali. 
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Vigreux  463. 
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349,  350,  370. 
— ,  —  und  Stroppa,  C.  362. 
—  und  Tomani  192,  202, 

277,  280,  282. 
Vogel,  H.  W.  232. 
Vogl  392. 
Vogtherr  165. 
Volhard,  J.  138,  154. 
Vortmann    255,    s.    auch 

Messinger. 
Vulpius  286. 

w. 

Wagner   332,   siehe  auch 
Schlösing. 


Wangerin,    A.    348,    374, 

379,  380,  387. 
Weber,  A.  125. 
Weber  und  Löwe  136. 
Wechuizen,  F.  253. 
Wefers-Betting  286. 
Weissmann  390. 
Weppen  374,  401,  409. 
Weyl,  Th.  441. 
Wiebecke  408. 
Wieler,  A.  249. 
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Wislicenus,   H.   196,    198, 
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Wolfhügel,  B.  125. 
Wolfrum,  L.,  und  Pinnow, 

J.  201. 
Wolkenhaar  408. 
Woltering  342. 
Woy  8.  Seyda. 
Wright  345. 
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Zalefsky  s.  Nencki. 

Zaleski  230. 

Zeisel  361. 

Zenghelis,  0.  154. 

Zemik,  F.  359. 

Ziemke,  £.  66. 

Zülzer  8.  Sonnenschein. 
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Abortivinittel  315,  415. 

Abrin  411. 

AbHyntMin  424. 

Acetanilid  819,  397. 

Acetate,  Nachweis  431. 

Aceton,  Nachweis  und  quant.  Be3t.  304. 

— ,  —  in  Trinkbranntweinen  463.' 

—  8.  auch  Denatunerangsmittel. 
Acetphenetidin  471. 

Aconitin  343,  386,  417. 
— ,  Nachweis  344. 
Äther,  als  Beagens  35. 

—  als  Denaturierungsmittel  296. 
— ,  Nachweis  310. 
Ätherische  Öle  313. 
Ätbyläther  s.  Äther. 
Äthylenchlorid  280. 
Äthylidenchlorid  280. 
Ätzalkalien,  Nachweis  178. 

— ,  quant.  Best.  180. 

—  als  Reagentien  178. 
Ätzbaryt  176. 
Ätzkaii  8.  Ätzalkalien. 
Ätznatron  s.  Ätzalkalien. 
Agaricus  375. 
Agrostemma  390. 
Aldehyd,  Nachweis  302. 
Alkalien,  ätzende  178. 

— ,  Bestimmung  im  Harne  181. 

— ,  Nachweis  in  Fetten  180. 

— ,  kohlensaure  178. 

— ,  Nachweis  179. 

— ,  —  quant.  Best.  180. 

Alkaloide  321. 

— ,  Untersuchung  auf  449. 

Alkaloidreaktionen,  allgemeine  331. 

— ,  spezielle  334. 

Alkarsin  431. 

Alkohol,  Nachweis  287. 

—  als  Beagens  35. 


Alkohol,  quant.  Best.  289. 
— ,  Steueramtliches  289. 
Alkoholgehalt,  Ermittelung  in   Tnnk- 

branntwein  462. 
Alkoholische  Genußmittel,  Unters.  289. 
Alkoholtafel  nach  Windisch  299. 
— ,  Verdünnungstabelle  301. 
— ,  VerstftrkungstabeUe  302. 
Aloe,  Nachweis  424. 
Amanitin  388. 
Ameisensäure  426. 
Aminodiphenylamin  445. 
Aminophenol  445. 
Aminophenyltolylamin  445. 
Ammoniak,  als  Beagens  36. 
— ,  Nachweis  181. 
— ,  quant.  Best  182. 
Amylalkohol  (Fuselöl)  307. 
— ,  als  Beagens  35. 
Amylenhydrat  309. 
Amylnitrit  309. 
Anüin  819. 

Anisaldehyd-Schwefelsäure  386. 
Antidota  5. 
Antidotum  Arsenici  5. 
Antifebrin  471. 
Antifebrinham  320. 
Antiflorin  199. 
Antimon  115. 
— ,  Analyse  auf  171. 
Nachweis  116. 

—  nach  Marsh  117. 

—  neben  Arsen  118. 

—  in  Nahrungsmitteln  usw.  120. 
quant.  Best.  120. 

Antimonbeizen  121. 

Antimon,  Bestandteil  von  Email  127. 

Antimonfarben  121. 

Antimonfluorld  121. 

Antimonsalz  (de  Ha^n)  121. 

Antimon  Verbindungen,  Nachweis  119. 

Antimon  Wasserstoff,  Erkennung  118. 
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Antipyrin  387,  471. 

Apfelschnitte,  Unters.  165. 

Apomorphin  346,  387,  419. 

— ,  Nachweis  347. 

Apparate,  Beinigung  und  Prüfung  48. 

Argentan  141. 

Argentum  foliatum  141. 

Argyria  156. 

Arrhenal  98. 

Arsen,  Allgemeines  64. 

Analyse  auf  171. 

Ausmittelung  67. 

Erkennung  in  Anflügen  82. 

„normales"  66. 

Nach  weis  71. 

—  nach  Berntrop  113,  469. 
— ,  biochemischer  88. 
— ,  elektrolytischer  86. 

—  nach  Fresenius-Babo  87. 

Gutzeit-Flückiger  113. 

Lockemann  83. 

— ,  mikrobiologischer  88. 

—  nach    Marsh-Berzelius-Lie- 
big  71. 

—  nach  ßtrzyzowski  79. 

—  im  Boden  102. 

—  in  Brennstoffen  112. 

—  im  Harn  70. 

—  in  Luft  101. 

—  in  Nahrungs-  und  Genußmitteln 
usw.  99. 

— ,  Amtliche  Anleitung  103. 

— ,  Methoden  anderer  Länder  1 09,469 . 

—  in  Wasser  101. 
quant   Best.  94. 
— ,   elektrolytisch    nach   Mai   und 

Hurt  96. 

nach  Frerichs  u.  Boden- 
berg 98. 

-     mafianalytisch     nach     Mayr- 
hofer  114. 

Trennung   von  Antimon  und  Zinn 
67,  68,  69. 

Arsendimethyloxyd  431. 

Arsenfarben  100. 

Arsenflecken  74. 

— ,  Unterscheidung  von  Antimon  78. 

Arsengegengift  5. 

Arsenige  Säure  64. 

Arsenik,  weißer  64. 

— ,  gelber  64. 

Arsensäure,    Bestimmung   in   Mineral- 
wässern 102. 

Arsenschimmelpilze  88. 

Arsenschwefelsäure  336. 


Arsenspiegel  74. 

— ,  Bildung  durch  Induktionsfunken  87. 

— ,  Konservierung  82. 

— ,  Unterscheidung  von  Antimon  77. 

Arsenspiegelskala  81,  85. 

Arsentrioxyd  64. 

Arsenverbindungen,  Nachweis  92. 

Arsenvergiftung  65. 

— ,  Beurteilung  66. 

ArsenwasserstofE  64. 

— ,  Erkennung  118. 

Arsine  402. 

Artemisia  389. 

Atropa  Belladonna  348. 

Atropin  348,  418. 

— ,  Nachweis  349. 

Auripigment  64. 

Aurum  foliatum  141. 

Azetylen  236. 

— ,  Nachweis  317. 

B. 

Baccellisches  Verfahren  147. 

BaUit  312. 

Barytfarben  178. 

— ,  Farblack  177. 

Baryum  175. 

— ,  Analyse  auf  170. 

— ,  Nachweis  176. 

— ,  —  im  Harn  175. 

— ,  —  in  Nahrungs-  und  Genußmitteln 

usw.  177. 
— ,  quant.  Best.  177. 
Baryumsulfat  173,  177. 
Baryum  Verbindungen,  Nachweis  176. 
Basen,  flüchtige,  organische  318. 
Beilsteinsche  Beaktion  146. 
Beizen  (Mordants)  51. 
Bekleidungsgegenstände  32. 
Benzaldehyd,  Nachweis  268. 
Benzaldebydschwefelsäure  340. 
Benzoesäure,  Nachweis  429. 
Benzol,  als  Beagens  35. 
— ,  als  Denaturierungsmittel  296. 
— ,  Nachweis  318. 
Berberin  351,  389,  420. 
Berberisalkaloide  351. 
Berlinerblau,  Nachweis  263. 
— ,  Beaktion  254. 
Bertrands  Beagens  333. 
Besenginster  394. 
Bettendorffsche  Beaktion  40. 
Bier,  arsenhaltiges,  s.  Braumaterialien. 
— ,  Untersuchung   auf  Bitterstoffe  421. 
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Bilderbücher  31. 

bogen  31. 

Bilsenkraut  370. 

Bitterklee  423. 

Bittermandelöl  267. 

— ,  blaiisäurefreies,  unechtes  268. 

Bittermandelwasser  251,  267. 

Bitterstoffe  321. 

— ,  Untersuchung  auf  449. 

— ,  Nachweis  im  Bier  421. 

Bittersüß  392. 

Blanc  fixe  177. 

Blätter,  künstliche  32. 

Blattgold  und  -Silber  141. 

Blausäure  250. 

— ,  Ausmittelung  252. 

— ,  Nachweis  253. 

— ,  —-  im  Blut  256. 

— , Harn  257. 

— , Marzipan  266. 

— ,  —  nach  Jaoquemin  258. 

— , Barfoed  259. 

— , Otto  260. 

— , Pöllnitz-Dragendorff260. 

— ,  quant.  Best.  265. 

— ,  —  in  Branntwein  265, 

Blauschillerstoff  849. 

Bleii  Allgemeines  121. 

— ,  Analyse  auf  171. 

— ,  Ausmittelung  122. 

— ,  Nachweis  123. 

— ,  —  in  Gebrauchsgegenständen  126. 

— ,  —  im  Harn  124. 

— ,  —  inNahrungs-u.Genufimittelnl25. 

— ,  —  im  Wasser  125. 

— ,  quant.  Best.  124. 

—  in  Legierungen  127. 

— ,  kolorimetrische  Bestimmung  126. 

Bleifarben  128. 

Bleiröhren  125. 

Bleisoldaten  29. 

Bleisulfat  173. 

Bleiverbindungen,  Nachweis  124. 

Blumen,  künstliche  32. 

Blumentopf gitter  31. 

Blut,  Unters,  auf  Blausäure  256. 

— , Kohlenoxyd  229. 

— , Jodoform  281. 

Blutlaugensalz,  Nachweis  263. 
Boden,  Untersuchung  auf  Arsen  102. 

— , Flugstaub  247. 

—, Zink  166. 

— ,  rauchbeschädigter  244. 

Borsäure,  Nachweis  200. 

— ,  quantitative  Bestimmung  202. 


Bougaultsches  Reagens  94. 

Branntwein  (Trinkbranntwein),  Unter- 
suchung 289. 

— ,  —  auf  Blausäure  265. 

— , Fuselöl  309. 

— , Nebenerzeugnisse  der  (Gärung 

und  Destillation  291. 

— ,  —  auf  Denaturierungsmittel  461. 

— ,  de-  und  renaturierter  290. 

Branntweinschärfen  289. 

Braumaterialien,  arsenhalt.  100, 112, 113. 

Brechnuß  395. 

Brech  Weinstein  115,  119,  121. 

Brechwurzel  369. 

Brennstoffe,  Untersuchung  auf  Arsen  112. 

Brenzcatechin  273. 

Brokate  145. 

Brom  193. 

— ,  Nachweis  194. 

Bromal  285. 

Bromalschwefelsfture  340. 

Bromate  194. 

Brombromkalium  333. 

Bromide  194. 

Bromoform  280. 

Bromsäure  194. 

Brom  Wasserstoff  194. 

Bronzefarben  145,  169. 

Brouardel-Boutmysches  Beagens 
351. 

— ,  Reaktion  403. 

Brucin  352,  418. 

Brunner  sehe  Reaktion  368. 

Buchdruck  32. 

Bungesche  Reaktion  132. 

c. 

Cadaveiin  410. 

Cadmium  129,  171. 

Cadmiumchlorid,  Reagens  465. 

Cadmiumgelb  129. 

Cadmiumjodid-Jodkalium  332. 

Oalabarbohne  384. 

Calinüsse  384. 

Oambiogasäure  436. 

Canadin  352. 

Cantharidin  415. 

— ,  Nachweis  416. 

Ca  rösches  Reagens  339. 
!  Cerebrospinalgifte  275. 
j  Ceroxyduloxyd  -  Schwefelsäure  397. 
I  Chelerythrin  354. 
I  Chelidonin  354,  418. 
;  Ghelidoniumalkaloide  354. 
I  Ghinaalkaloide  354. 
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Chinidin  S54. 

Ohinin  854,  389,  418. 

Chinoiin  320. 

Chlor,  Nachweis  und  quant.  Best.  193. 

Chloralhydrat  281. 

— ,  Nachweis  282. 

— ,  quant.  Best.  283. 

Chloralschwefelsäure  340. 

Ghlorate,  Nachweis  im  Fleisch  186. 

Chlorjodlösung  338. 

Chlorjodsalzsäure  333. 

Chlorkalk  193. 

Chloroform  als  Beagens  35. 

—  als  Denaturierungsmittel  297. 

— ,  Nachweis  276. 

— ,  quant.  Best.  279. 

Chlorsäure  37. 

Chlorsaures  Kalium  s.   Kaliumchlorat. 

Chlorzinksalzs&ure  389. 

Cholesterin  340,  386. 

Cholin  388,  410. 

Christbäume,  künstliche  31. 

Chrom  130. 

— ,  Analyse  auf  178. 

— ,  Nachweis  131. 

— ,  —  in  Nahrungsmitteln  usw.  133. 

— ,  quant.  Best.  132. 

Chromfarben  133. 

Chromgelb  128,  133. 

Chromoxyd  173. 

Chromverbindungen,  Nachweis  132. 

Cicuta  virosa  362. 

Cicutin  362. 

Cicutoxin  362. 

Cinchoninreagens  161. 

Claviceps  s.  Mutterkorn. 

Cocain  356,  418. 

— ,  Nachweis  357. 

Codein  358,  418. 

CofEem  360. 

Colchicin,  Nachweis  360. 

Colchicum  autumnale  360. 

CoUidin  410. 

Colocynthin  423. 

Coloquinten  423. 

Conchinin  354. 

Conhydrin  362. 

Coniin  362,  418. 

Conium  maculatum  362. 

Convolvulin  386. 

Corallin  435. 

Coridin  410. 

Cornutin  376. 

Corpus  delicti  15. 

Corydalin  340. 

Baumert,  Gerichtl.  Chemie.  I. 


Crotin  411. 

Cryptopin  383. 

Cubebin  389. 

Curarin  363,  420. 

Curin  363. 

Cyanide,  Nachweis  252,  253. 

Cyankalium,  Nachweis  261. 

Cyanverbindungen  250. 

Cystinurie  410. 

Cytisin  364,  420. 

Cytisus  364. 

D. 

Dalmonsche  Probe  212. 

Datura  370. 

Belphinin  365,  389,  418. 

Delphiniumalkaloide  365. 

Delphinoidin  365. 

Delphisin  365. 

Denaturierungsmittel  290. 

— ,  Nachweis  im  Trinkbranntwein  461. 

— ,  Untersuchung  294. 

Deponierung  von  Giften  4. 

Desinfektol  274. 

Dialysator  183. 

Dialysatorfilter  184. 

Dialyse  183. 

Dialysierhülsen  184. 

Digitalem  366. 

DigitaUn  366,  389. 

— ,  Nachweis  367. 

Digitalinpräparate  366,  368,  369. 

Digitalisbestandteile  369. 

Digitonin  366. 

Digitoxin  366. 

Dinitrobenzol  312. 

Dinitrokresol  438. 

Dionin  359. 

Dlphenylcarbazid  als  Beagens  132, 144. 

Dittmars  Beagens  333. 

Dowsongas  236. 

Dragendorffs  Beagens  333. 

—  Verfahren  420. 

Druckvorrichtungen  für  Getränke  (ßy- 

phons)  29, 
Dualin  312. 
Dulwisin  370. 
Dynamit  312. 

E. 

£au  de  Javelle  193. 
Eigelb  441. 

Eiolartsche  Beaktion  356. 
Eisen  134. 
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Eisendüorid  u.  -Chlorür  als  Reagens  36. 

Ekrasit  312. 

Eliminierang  Ton  Giften  4. 

Email-  und  Töpfergeschirr  30. 

Emetin  369,  418. 

Enzian  425. 

Erdalkalien,  Nachweis  in  Fetten  180. 

Erde  s.  Boden. 

Erdmanns  Beagens  385. 

Ergotinin  376. 

Erytharsin  93. 

Eserin  und  -idin  384. 

Efigesehirr  29. 

Essigsäure  als  Beagens  36. 

— ,  Nachweis  430. 

Ester  310. 

Esterzahl  311. 

Eugatol  445. 

Eukam  339. 

F. 

Fakerit  312. 

Fällungsreaktionen  a.  Pflanzengifte  331. 

Falschmünzerei  141. 

Farben  and  gefärbte  Gegenstände  30. 

— ,  gesundheitsschädliche  80. 

— ,  arsenhaltige  101. 

—  zum  Anstrich  33. 

Farbenreaktionen  a.  Pflanzengifte  334. 

Farblacke  51. 

Farbstoffe,  organische  435. 

— ,  — ,  Nachweis  439,  444. 

— ,  Untersuchung  auf  27,  28. 

Fäulnisalkaloide  s.  Ptomaine. 

Feingehalt  von   Gold-   und  Silberlegie- 
rungen 135. 

— ,  Bestimmung  138. 

Ferri-  und  Ferrocyanverbindungen, 
Nachweis  262. 

Fette,  Untersuchung  auf  Alkalien  und 
Erdalkalien  180. 

— , Borsäure  201. 

— , Fluorwasserstoff  198. 

— , Formalin  428. 

— , schwefligsaure  Salze  242. 

Feuerbestattung  21. 

Filtrierpapier  49. 

Fingerhut  366. 

Fischkonserven  169. 

Fischgift  403. 

Fleisch,  Untersuchung  auf  Borsäure  201. 

— , chlorsaure  Salze  186. 

— , Formalin  428. 

— , Fluorwasserstoff  198. 


Fleisch,  Untersuchung  auf  Salpeter  191. 

— , schwefligsaure  Salze  241. 

Fleischgift  402. 
Fleischkonserven  169. 
Fleurysche  Beaktion  374. 
Fliegenpilz  375. 
Fliegenstein  64. 
Flüssigkeitsmaße  29. 
Flugstaub  243. 
Flugstaubsammler  246. 
Fluor,  Nachweis  198,  196. 
— ,  —  im  Wein  199. 
— ,  quant.  Best  199. 
Fluorwasserstoff  196. 
— ,  Nachweis  in  Pflanzen  197. 
— ,  —  in  Fett  und  Fleisch  198. 
Flußeäure  196. 
Formalin  (Formol)  427. 
— ,  Nachweis  428. 
Formalinschwefelsäure  341. 
Fröhdes  Beagens  836. 
Früchte,  künstliche  82. 
Fruchtsäfte,  Unters,  auf  Zink  166. 
Fuchsinsohweflige  Säure  303. 
Furfurolschwefelsäure  340,  342. 
Fuselöl,  quant.  Best.  308. 

6. 

Gadinin  410. 

Gallenreaktion  368. 

Gase,  giftige,  saure  228,  244. 

Gebrauchsgegenstände  28. 

— ,  Untersuchung  s.  d.  betr.  Stoffe. 

Gebührenordnung  (Geb.-0.)  453. 

— -  Bechnung  15. 

Gtefäße,  Beinigung  und  Prüfung  48. 

—  zur  Verpackung  81. 

Gegengifte  5. 

Gehimgifte  275. 

Geisospermin  421. 

Gelb  N.  S.  439. 

Geldstücke,  falsche  140. 

Generatorgas  236. 

Gerbsäure  (Tanninlösung)  332. 

Germer  400. 

Gesetze  (Anhang)  453  ff. 

Gespinste  und  Gewebe,   Untersuchung 

auf  Arsen  107,  110. 
— ,  —  nach  Mayrhofer  115. 
— , auf  Chrom   usw.  s.  die  betr. 

Stoffe. 
Gift,  Allgemeines  1, 
— ,  Begriff  2. 
— ,  Analyse  auf  446. 
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Gifte,  Einteilung  3. 

— ,  Deponierung  4. 

— ,  Eliminierung  4. 

— ,  katalytische  275. 

— ,  Umwandlung  5. 

— ,  Untersuchung  auf  flüchtige  448. 

— , wasserlösliche  450. 

— ,  Wirkungaintensität  4. 

Giftmehl  64. 

Giftpilze  8.  Muscarin  und  Pilzgifte. 

Giftweizen  395. 

Githagin  890. 

— ,  Nachweis  im  Mehl  891. 

Glasuren  (Emails),  Prüfung  auf  Blei  127. 

Glaucin  855. 

Godeffroys  Reagens  383. 

Gold,  Nachweis  184. 

— ,  Unterscheidung  von  ähnlichen  Me- 
tallen 136. 

Goldchlorid  als  Beagens  388. 

Goldiure  (Keeleys)  135. 

Goldmünzen  140. 

Goldpurpur  135. 

Goldregen  364. 

Gold-  u.  Silberwaren,  Untersuchung  von 
136. 

Gk)ld Wasser,  Danziger  185. 

Grandeausohe  B«aktion  368. 

Grünspan  145. 

Grundiersalz  167. 

Grundwasser,  Vergiftung  durch  Fa- 
briken 244. 

Guajakharzlösung  252. 

Guajakkupferpapier  252. 

Guajakol  252. 

— ,  Schwefelsäure  855. 

Guajaktinktur  181. 

Gürtel  32. 

Guignetisches  Grün  183. 

Gummigutti  436. 

Gummischläuche  49. 

Gummiwaren  s.  Kautschuk. 

Gutachten  13. 

Gutzeit  sehe  Beaktion  40. 

H. 

Haare,  Prüfung  auf  Silber  158. 
Haarfärbemittel  31,  129,  146,  159,  445. 

—  -öl  31. 

—  -pomaden  31. 

de  Haensches  Antimonsalz  121. 
Halogene  192. 

Harn,  Untersuchung  auf  Alkalien  181. 
— , Ammoniak  182. 


Harn,  Untersuchung  auf  Antimon  116. 

Arsen  70. 

Baryum  175. 

Blausäure  257. 

Blei  124. 

Brom  194. 

Chlor  193. 

Chloroform  276. 

Chrom  131. 

Biweiß  70. 

Jod  195. 

Karbolsäure  271. 

Kupfer  143* 

Phosphor  216. 

Quecksilber  148. 

Bhodanverbindungen  264. 

Santonin  889. 

Schwefelsäure  188. 

Schwefelwasserstoff  238. 

Urochloralsäure  284. 

Zink  162. 

Zinn  168. 

Hamphenole  273. 

Helchsche  Beaktion  887. 

Helleborein  400. 

Helleborin  400. 

Helleborus  400. 

He  11  er  sehe  Bingprobe  70. 

Helvellasäure  388. 

Herbst  sehe  Beaktion  345. 

Herbstzeitlose  360. 

Heroin  359. 

Höllenmaschine  313. 

Hoff  mannsche  Beaktion  377. 

— -  Tropfen  310. 

Hofmannsche  Beaktion  276. 

Holzgeist  (s.  auch  Methylalkohol)  294. 

— ,  Nachweis  im  Branntwein  463. 

Homatropin  342,  348. 

Hopfenbitter  421. 

Hopfensurrogate  421. 

Hüttenrauch  64. 

Hutleder  32. 

Hydrastin  851. 

Hydrastinin  352. 

Hydrochinon  278. 

Hyoscin  370. 

Hyoscyamin  870,  418. 

Hypochlorite  193, 

Hyposulflte  s.  unterschwefligsaure  Salze. 

J. 


Jaborandiblätter  386. 
Jaborin  386. 
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Jalapenharz  386. 
Jaune  brillant  129. 
Ignatiiubohnen  395. 
Indophenolreaktion  319. 
In^pfeilgift  394. 
Intoxikation  5. 
Jod,  Kachweis  195. 
Jodcäsium-Beagens  117. 
Jodide  195. 
Jodjodkaliiim  332. 
Jodjodwasserstoff  333. 
Jodoform  280. 

—  als  Denaturienmgsmittel  297. 
Jodstarkereaktion      (Schoenbein- 

Kobert)  256. 
Ipecacoanha  369. 
Isonitrilreaktlon  276,  319. 
Isoparpnrsaurereaktion  255,  438. 
Jürgenssche  Reaktion  344. 

K. 

Käsegift  408. 

Kakodylsäure,  Kachweis  93. 
Kalihydrat  als  Beagens  37. 
Kalinmchlorat  als  Beagens  37. 
— ,  Kachweis  185. 
— ,  qoant.  Best.  186,  470. 
Kalinrnkarbonat  37. 

—  -nitrat  37. 
Kampecheholzeztrakt  132. 
Kampfer  als  Denatarierongsmittel  296. 
— ,  Kachweis  421. 
Karbodynamit  312. 

Karbolsäure  270. 

— ,  Ausmittelang  270. 

— ,  Kachweis  271. 

— ,  quant.  Best.  273. 

Kartoffeln,  Solaningehalt  392. 

Kautschukgegenstände  29,  30. 

— ,  Untersuchung  128,  166. 

Keller  sehe  Beaktion  368. 

Kerzen  32,  129. 

Kindertrompeten  29. 

Kinetin  312. 

Kippenbergers  Verfahren  425. 

Kirschlorbeerwasser  251,  267. 

Kirsch  Wasser  251,  265. 

Kleesalz  431. 

Kloakengasvergiftung  237. 

Knallquecksilber  312. 

Kobalt  141. 

Kochgeschirr  29. 

Kohlen,  Untersuchung  auf  Arsen  112. 

Kohlendunst  229,  236. 


Kohlenozyd  228. 

— ,  Kaohweis  im  Blut  229. 

in  der  Luft  231. 

~,  quant.  Best.  234. 
Kohlensäure  236. 
Kohlenwasserstoffe  317. 
Kokkelskömer  384. 
Konserrenbüchsen  29. 
Kornkaffee  390. 
Kornrade  390. 
Kosmetische  Mittel  31. 
Krähenaugen  895. 
Kremserweiß  128. 
Kreolin  274. 
Kreosot  275. 
Kresin  274. 
Kresol  274. 
Krotin  316. 
Krotonöl  316. 
Kupfer  142. 
— ,  Analyse  auf  171. 
— ,  Kachweis  143,  144. 
— ,  quant.  Best.  144. 
Kupferfarben  145. 
Kupfermünzen  140. 
Kupferverbindungen  144. 
Kurkumareaktion  201. 
Kurkuminpapier  201. 

L. 

Lafonsche  Beaktion  368. 

Lampenschirme  32. 

Langleysche  Beaktion  385. 

Latrinengasvergiftung  237. 

Laudanin  383. 

Laudanosin  383. 

Lavendelöl  295. 

Laves  sehe  Beaktion  40 1 . 

Lebkuchen  114. 

Lecithin  441. 

L^gersche  Beaktion  161. 

Leichenälkaloide  s.  Ptomaine. 

Leuchtgas  u.  dgl.  236. 

—  -Vergiftung  817. 

Leukonin  127. 

Lichtmanschetten  32. 

Lichtschirme  32. 

Lippenpomaden  31. 

Lithopone  166,  178. 

Lloydsche  Beaktion  374. 

Lobelün  370. 

Lolium  392. 

Lot  29. 

Luft,  Untersuchung  auf  Arsen  101. 
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Luft,  Unters,  auf  Kohlenoxyd  231. 

— , Schwefelwasserstoff  238. 

— , Schwefelsäure  247. 

— , schweflige  Säure  239. 

Lupulin  422. 
Lute'in  441. 
Lyddit  312. 
Lysol  274. 

M. 

Maisgift  403. 

Handelins  Beagens  336. 

Mandeln,  bittere  251. 

Mangan  146. 

Marm^s  Beagens  332. 

Marquis  Beagens  341. 

Marsh  scher  Apparat  71,  72,  76. 

Locke  mann  scher  Apparat  83. 

Strzyzowskischer  Apparat  79. 

—  Bches  Verfahren  75,  78. 

Martiusgelb  439. 

Marzipan,  Untersuch,  a.  Blausäure  266. 

Masken  32. 

Massioot  128. 

Mat^  360. 

Mehl,  bleihaltiges  125. 

Mehlgift  403. 

Mekonin  (Opianyl)  383. 

Mekonsäure  383. 

Melampyrum  392. 

Melinit  812. 

Melz ersehe  Beaktion  340,  386. 

Mennige  128: 

Menyanthin  423. 

Mercurialismus  146,  147. 

Mercuri  Verbindungen  146. 

Mercuroverblndungen  146. 

Metallfolien  29. 

Metallgifte,  Allgemeines  50. 

— ,  Abscheidung  61. 

^,  Analyse  auf  170,  450. 

— ,  Nachweis  51. 

— ,  quant.  Best.  53. 

Methylalkohol  305,  463. 

Methylenblaureaktion  238. 

Methylenchlorid  280. 

Methylguanldin  410. 

Methylviolett  308. 

Metol  445. 

Meyers  Beagens  332. 

Mey ersehe  Schmelze  69. 

Migränin  387. 

Millonsches  Beagens  272. 

Mineralsäuren,  Nachweis  187. 


Mirbanessenz  268. 

—  -öl  268. 
Möbelstoffe  32. 
Mohn  382. 

Molybdänschwefelsäure  336. 
Morchelgift  388. 
Mordant  (Beize)  51. 
Morphin  871,  419. 

— ,  Nachweis  872. 

— ,  quant.  Best.  375. 

Münzen  140. 

Mumifikation  65. 

Mundstücke  für  Saugflaschen  30. 

Muscarin  875. 

Muschelgift  403. 

Muschelgold  141. 

Musivgold  170. 

Mutterkorn  375. 

— ,  Nachweis  377. 

Mydatozin  410. 

Mydin  410. 

N. 

Nachtschatten  392. 

Nahrungsmittel,  gerichtlich  chemische 
Untersuchung  27. 

gesetz  7,  27. 

a-Naphtol  als  Beagens  auf  Blausäure  252. 

Naphtole  278. 

Naphtylendiamin  445. 

Narcein  378,  389,  419. 

Narcotin  379,  418. 

Natriumkarbonat  37. 

hypophosphit  als  Beagens  94. 

—  -nitrat  37. 
Natronhydrat  als  Beagens  37. 

—  8.  auch  Atzalkalien. 
Natronlauge  a.Denaturierungsmittel  298. 
Nebenerzeugnisse  der  Gärung  und  De- 
stillation, Best.  291. 

Neurin  und  -idin  410. 

Neusilber  141. 

Nickel  141. 

Nickelmünzen  140. 

Nicotiana  381. 

Nicotin  381,  418. 

NieJJwurz  400. 

Nitrate,  Nachweis  190. 

Nitrite,  Nachweis  191. 

Nitrobenzol,  Nachweis  26$. 

Nitroglycerin,  Nachweis  311. 

Nitrophenylpropiolsäure  340. 

Nitroprussidreaktion  255. 

Nitroprussidverbindungen,  Nachw.  264. 


Digitized  by 


Google 


486 


Bach  reguter. 


0. 

Oblaten  Sl. 
Öle,  ätherische  313. 
— ,  fette  315. 
Olgas  236. 

Opium,  Kachweis  382. 
Organische   Suhstanz,    Zerstörung   53, 
112,  128. 

—  Basen,  flüchtige,  Nachweis  318. 
Oxalate  432. 

Oxalsäure  263,  431. 
— ,  quant.  Best.  432. 
Oxyacanthin  351. 
Oxydimorphin  371. 

P. 

Packfong  141. 
Packmaterial  31. 
Palladiumchlorürlösung  232. 
Papaverin  383,  418. 
Paraldehyd  286,  303. 

—  Schwefelsäure  340. 
Parfümerien,  alkoholhaltige  298. 
Parvolin  410. 
Patentstreitigkeiten  8. 
Patentterpentinöl  313. 
Patronen  313. 

Pellagrische  Beaktion  347. 
Pelletierin  339. 
Pelzimitationen  446. 
Pelzwaren  32,  446. 
PenidUium  brevicaule  89. 
,  Beinkultur  90. 

,    Verhalten    gegen    Selen-    und 

Tellurverbindungen  91. 
Pereirin  421. 

Perforationsyerfahren  325. 
Perforator  202. 
Permanentweiß  178. 
Permanganat  146. 
Peronin  359. 

Persulfatschwefelsäure  339. 
Petroleum  318. 

Petroleumäther  als  Beagens  35. 
Petroleumbenzin     als   Denaturierungs- 

mittel  277. 
PfefEer  388. 
Pfeilgift  s.  Curarin. 
Pflanzen,  rauchbeschädigte  247. 
Pflanzengifte,  Allgemeines  321. 
— ,  Absoheidung  324. 
— ,  Analyse  auf  417. 
— ,  Nachweis  323. 
— ,  quant.  Best.  323. 


Pflanzengifte,  Beagenzien  330. 
— ,  Beinigung  329. 
Phallin  388,  411. 
Phenacetin  471. 
Phenetidin  472. 
PhenocoU  472. 
Phenolphtalin,  Beagens  253. 
—  -Kupferpapier  253. 
Phenylendiamin  444. 
Phloroglucin  273. 
Phosphate  203. 
Phosphine  204. 
Phosphor,  Allgemeines  203. 

gelber  220. 

hellroter  222. 

roter  220. 

weißer  203. 

Analyse  auf  217. 

Nachweis  205. 

—  nach  Dusart-Blondlot  209. 
Fresenius-Neubauer  u.  a» 

214. 

Hilger-Nattermann  208. 

Mitscherlich  206. 

Scherer  205. 

—  im  Harne  216. 

—  in  Zändwaren  223,  465. 
quant.  Best.  217. 

Phosphorige  Säure,  Nachweis  219. 

Fhosphorlatwerge  204. 

Phosphormolybdänsäure  332. 

Phosphorpaste  204. 

Phosphorsäure  204. 

Phosphorsesquisulfid  221. 

Phosphorrerbindungen,  Nachweis  216. 

Phosphorvergiftung  204. 

Phosphorwasserstoff  217,  236. 

— ,  Vergiftung  470. 

Phosphorwolframsäure  332. 

Physostigmin  384,  418. 

Phytosterin  340,  386. 

Pikraminsäure  437. 

— ,  Beaktion  438. 

Pikrinsäure  436. 

— ,  Beagens  333. 

— ,  Beaktion  255. 

Pikroaconitin  343. 

Pikrotoxin  384,  415. 

— ,  Nachweis  385. 

Pilocarpin  886,  418. 

Pilocarpidin  386. 

Püzgifte  387. 

Pilztoxin  388. 

Pinksalz  167. 

Piperidin  u.  Piperin  388. 
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Platinchlorid  als  Beagen»  333. 

Pomaden  31. 

Porst  423. 

Pottasche  178. 

Präpariersalz  167. 

ProtokoUe  13. 

Protopin  355. 

Protoveratrin  400. 

Pseudaconitin,  Nachweis  345. 

Pseudomorphin  371. 

Pseudomuscarin  376,  407. 

Ptomaine  402. 

Puder  31. 

Pulver,  rauchschwaches  312. 

Puppengeschirr  29. 

Putrescin  410. 

Pyramidon  471. 

Pyridin  387,  410. 

Pyridinbasen  320. 

— ,  Nachweis  320,  464. 

—  s.  auch  Denaturierungsmittel. 

Pyrogallol  275. 


Quassia  423. 
Quecksilber  146. 

Analyse  auf  171. 

Ausmittelung  147. 

Nachweis  149. 

—  in  Luft  155. 

—  in  Nahrungsmitteln  155. 
quant.  Best.  154. 

Quecksilberchlorid  als  Beagens  383. 
— ,  Nachweis  153. 
Quecksilberoyanid,  Nachweis  261. 
Quecksilberfarben  155. 
Quecksilber  Jodid- Jodkalium  332. 
QuecksilberverbinduDgen  153. 
Quillajin  390. 
Quillajarinde  390. 

R. 

Bauchschäden  243. 

— ,  Beurteilung  248. 

— ,  Literatur  249. 

— ,  Probenahme  246. 

— ,  Untersuchung  245. 

Beagentien,  Prüfung  33. 

Bealgar  64. 

Begenmesser  246. 

Begulativ  für  Gerichtsärzte  17   u.  469. 

Beinschsche  Beaktion  40. 

Bemarcol  199. 


Besorcin  273. 
Bhinantin  392. 
Bhodanreaktion  254. 
Bhodanverbindungen,  Nachweis  264. 
Bhoeadin  383. 
Bizin  316,  411. 
Bizinin  316. 
Bizinusöl  298,  315. 
Boburit  312. 

Bosmarinöl  a.  Denaturierungsmittel  295. 
Bosolsäure  435. 
Boussinsche  Kristalle  382. 
Bückstände,  unlösliche,  Untersuchung 
auf  Metalle  63. 

S. 

Babadlllsamen  400. 

Saccharin  429. 

Sachverständige  10. 

— ,  gesetzliche  Bestimmungen  453. 
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VORREDE. 


JL/ie  folgenden  Zeilen  beschäftigen  sich  mit  der  Unter- 
suchung von  Schriftfälschungen,  dem  Nachweise  von  Blut  und 
Sperma,  soweit  der  Gerichtschemiker  damit  befaßt  zu  werden 
pflegt 

Hierbei  sind  die  photographischen  Verfahren  in  erster  Linie 
behandelt  und  besonders  hervorgehoben;  man  würde  jedoch  in 
der  Annahme  irren,  daß  die  Photographie  allein  imstande  ist, 
in  den  angeführten  Untersuchungen  den  Chemiker  in  allen  Fällen 
ans  Ziel  zu  führen.  Das  ist  durchaus  nicht  der  Fall,  und  wenn 
auch  z.  B.  bei  manchen  Urkundenfälschungen  gerade  die  Photo- 
graphie geeignet  ist,  Klarheit  herbeizuführen,  während  die  übrigen 
Methoden  versagen,  so  sind  doch  auch  die  anderen  physikalischen 
und  chemischen  Hilfsmittel  dem  Sachverständigen  immer  durch- 
aus unentbehrlich. 

Noch  mehr  zurück  tritt  die  Photographie  bei  der  Unter- 
suchung verdächtiger  Flecke  von  Blut  und  Sperma;  hier  zeigt 
sie  weniger  forschenden,  als  vielmehr  registrierenden  Charakter, 
indem  sie  das  sicher  festhält  und  aufbewahrt,  was  der  Gerichts- 
chemiker auf  andere  Weise,  mit  anderen  Hilfsmitteln  zu  ent- 
decken vermochte.  Aber  namentlich  beim  Blute  verliert  sie  den 
ersten  Charakter  nicht  ganz,  besonders  bei  der  Unterscheidung 
der  verschiedenen  Blutarten,  der  Hauptfrage,  die  dem  Gerichts- 
chemiker gestellt  zu  werden  pflegt.  Die  völlig  sichere  Beant- 
wortung dieser  Frage  ist  jedoch  erst  durch  die  biologischen  Me- 
thoden möglich  geworden;  wir  haben  daher  der  Beschreibung 
dieser  besondere  Sorgfalt  widmen  zu  sollen  geglaubt,  zumal  da 
sie  nicht  nur  für  den  Mediziner,  sondern  auch  für  den  Gerichts- 
chemiker große  Bedeutung  erlangt  hat  und  eine  zusammenfassende 
und  ausführliche  Darstellung  dieses  Gebietes  für  diesen  Zweck 
bisher  noch  nicht  erfolgt  ist 
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Ein  Anhang  behandelt  die  Brandstiftungen,  aber  auch  diese 
nur  soweit,  als  der  Gerichtschemiker  dabei  zu  Rate  gezogen 
werden  kann. 

Hier  tritt  die  Photographie  vollständig  zurück,  wenn  man 
nicht  auch  die  photographischen  Aufnahmen  des  Tatortes  mit 
in  den  Kreis  der  Betrachtung  ziehen  will;  das  fällt  aber  mehr 
in  das  Gebiet  der  die  Untersuchung  führenden  Organe,  der  Polizei 
und  des  Gerichts.  Wir  haben  uns  daher  davon  vollständig  zurück- 
gehalten, zumal  ausgezeichnete  und  umfassende  Werke,  die  diesen 
Gegenstand  erschöpfend  behandeln,  existieren. 

Wenn  nun  auch  die  folgenden  Ausführungen  in  erster  Linie 
für  Chemiker,  aber  auch  für  Mediziner  und  Pharmazeuten,  die  vor 
allen  in  den  einschlägigen  Fragen  als  Sachverständige  herangezogen 
zu  werden  pflegen,  geschrieben  sind,  so  haben  wir  doch  geglaubt, 
uns  jedem  Gebildeten  verständlich  ausdrücken  zu  sollen.  Wir  haben 
dabei  in  erster  Linie  an  die  Juristen  gedacht,  sowohl  an  den  die 
Untersuchung  führenden,  wie  den  erkennenden  Richter.  Beiden 
ist  eine  genaue  Kenntnis  der  für  diese  Untersuchungen  in  Betracht 
kommenden  Methoden  durchaus  unentbehrlich,  sei  es,  daß  sie 
wissen  müssen,  in  welchen  Fällen  sie  den  Sachverständigen  zu 
Rate  ziehen  und  welche  Fragen  sie  mit  einiger  Aussicht  auf  Er- 
folg stellen  können,  sei  es,  daß  sie  in  den  Stand  gesetzt  werden, 
sich  über  den  Wert  oder  Unwert  eines  erstatteten  Gutachtens  ein 
einigermaßen  selbständiges  Urteil  zu  bilden.  Dasselbe  gilt  für 
den  eine  Kriminaluntersuchung  führenden  Polizeibeamten. 

Auf  keinem  Gebiete  der  gerichtlichen  Expertise  kann  so  viel 
gesündigt  und  gefehlt  werden,  wie  bei  der  Untersuchung  von 
Urkundenfälschungen  und  dergleichen.  Wir  sehen  dabei  vom 
Schriftsachverständigen  vollständig  ab,  auch  der  gerichtliche  Photo- 
graph 'ist,  wie  jener,  manchen  Gefahren  ausgesetzt  und  kann, 
wenn  er  kritiklos  arbeitet,  durch  seine  Methoden  etwas  hervor- 
heben, verstärken  oder  gar  erzeugen,  was  in  Wirklichkeit  anders 
ist  oder  gar  nicht  existiert. 

Die  Gefahr  ist  hier  um  so  größer,  weil  der  Laie  zu  der  An- 
sicht geneigt  ist,  die  Photographie  könne  nicht  lügen  und  was 
ein  Photogramm  zeige,  müsse  in  Wirklichkeit  auch  vorhanden 
sein.  Wer  die  folgenden  Ausführungen  mit  Aufmerksamkeit  liest, 
wird  das  Irrige  dieser  Ansicht  bald  erkennen  und  vielmehr  zu 
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der  Überzeugung  kommen,  daß,  wie  bei  jedem  Sachverständigen- 
Gutachten,  so  besonders,  wenn  photographische  Methoden  mit- 
benutzt wurden,  die  sorgfältigste  Kritik  am  Platze  ist. 

Diese  Kritik  wird  in  erster  Linie  von  anderen  Sachverstän- 
digen zu  üben  sein,  in  letzter  Linie  ist  aber  doch  der  erkennende 
Richter  der  ausschlaggebende  Teil  und  es  ist  sehr  zu  wünschen, 
daß  er  sich  nicht  nur  auf  die  Gutachten  der  Sachverständigen 
und  deren  gegenseitige  Kritik  verlasse,  auf  die  nach  seiner  Mei- 
nung etwa  größere  Sachkenntnis  oder  Glaubwürdigkeit  des  einen 
oder  des  anderen,  die  vielleicht  nur  auf  der  größeren  Gewandt- 
heit in  dem  Auftreten  vor  Gericht  beruht,  sondern  daß  er^sich 
ein  eigenes  Urteil  über  die  angewandten  Verfahren  zu  bilden 
versuche. 

Endlich  wird  auch  der  Verteidiger,  zumal  wenn  er  von  der 
Unschuld  seines  Klienten  überzeugt  ist,  ein  Interesse  haben,  daß 
ein  etwa  ungünstig  ausgefallenes  Gutachten  auf  seine  wirkliche 
Tragweite  geprüft  werde.  Auch  hier  werden  sich  die  nötigen 
Handhaben  nur  demjenigen  bieten,  der  auch  den  technischen 
Ausführungen  des  Sachverständigen  folgen  kann. 

Aus  diesen  Gründen  haben  wir  uns  einer  allgemein  verständ- 
lichen Ausdrucksweise  und  Fassung  zu  befleißigen  gesucht,  selbst 
auf  die  Gefahr  hin,  dem  chemischen  Experten,  für  dessen  Ge- 
brauch das  Buch  in  erster  Linie  bestimmt  ist,  etwas  Altbekanntes 
und  Selbstverständliches  zu  sagen;  in  dieser  Beziehung  haben 
wir  daher  zumal  den  Chemiker  um  Nachsicht  zu  bitten. 

Hamburg,  im  Dezember  1905. 

Die  Verfasser, 
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Der  erste,  der  die  Wichtigkeit  der  Photographie  für  die  Rechts- 
pflege erkannt  hat,  war  Odebrecht.  Im  Archiv  für  Preußisches  Straf - 
recht  1864  veröffentlichte  er  einen  umfangreichen  Artikel,  in  dem  er 
mit  weit  ausschauendem  Blick  zusammenstellte,  wann,  wo  und  wie, 
namentlich  im  Ermittelungs verfahren,  die  Photographie  der  Justiz  dienst- 
lich und  förderlich  sein  könne.  Nicht  alle  seine  Vorschläge  wurden 
befolgt,  nicht  alle  seine  Wünsche  und  Hoffnungen  haben  sich  erfüllt 
und  manche  sind  als  überflüssig  oder  gar  unnütz  für  immer  beiseite 
gelegt  worden,  andere  jedoch  werden  auch  in  Zukunft  noch  der  Justiz 
als  erstrebenswertes  Ziel  vor  Augen  schweben. 

Wenn  Odebrecht  auch  die  Verwendung  der  Photographie  fast 
ausschließlich  vom  Standpunkte  des  Juristen,  namentlich  des  Unter- 
suchungsrichters und  Staatsanwalts,  beurteilt,  so  erkennt  er  doch  die 
Verwendbarkeit  der  lichtbildenden  Kunst  überhaupt  und  ganz  all- 
gemein mit  großem  Scharfblick  und  zeigt  ihr  sogar  für  die  Zukunft 
Wege,  die  ihr  damals  schon  aus  technischen  Gründen  verschlossen  waren. 

Erst  die  Erfindung  der  Trockenplatte  hat  eine  allgemeine  Ver- 
wendung nicht  nur  im  Odeb  recht  sehen  Sinne  ermöglicht,  sondern  sie 
hat  die  Verwendbarkeit  nach  einer  Richtung  erweitert,  die  wir  bei  Ode- 
brecht nur  angedeutet  finden,  die  aber  von  der  allergrößten  Be- 
deutung ist. 

Die  Photographie  kann  und  soll  nämlich  nicht  nur  eine  für  die 
strafrechtliche  Untersuchung  vielleicht  wichtige,  aber  vergängliche  oder 
veränderliche  Sache  in  ihrem  Zustande  und  in  ihrer  Beschaffenheit 
während  eines  bestimmten  Zeitpunktes  dauernd  festhalten,  sie  ist  auch 
nicht  selten  imstande,  als  Werkzeug  zur  Erkennung  und  zum  Nachweise 
verbrecherischer  Handlungen  zu  dienen  und  80  die  Hilfsmittel  des  ge- 
richtlichen Sachverständigen  zu  vermehren. 

Was  die  Photographie  in  erster  Beziehung,  z.  B.  bei  der  Erkennung 
unbekannter  Personen  und  Gegenstände,  was  sie  bei  der  Fixierung  von 
Tatorten  leistet,  ist  allbekannt;  auch  der  Laie  sieht  ein,  daß  sie  etwas 
dauernd  festhalten  kann,  was  vielleicht  erst  im  späteren  Verlaufe  der 
Untersuchung  von  Wichtigkeit  wird.  Wenn  auch  der  chemische  Sach- 
verständige diesen  Dingen   gewöhnlich  fernsteht,  so   sind  sie  doch  für 
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ihn  dann  nicht  ganz  ohne  Bedeutung,  wenn  er,  wie  zumal  in  wichtigen 
Fällen  bei  der  Besichtigung  von  Tatstellen  und  bei  der  Entnahme  von 
Untersnchungsobjekten  zu  geschehen  pflegt,  mit  zu  Rate  gezogen  wird. 
Das  sollte  sogar  weit  mehr  als  jetzt  überall  geübte  Gepflogenheit  sein, 
denn  oft  werden  für  den  weiteren  Gang  der  Untersuchung  ganz  wert- 
lose oder  nebensächliche  oder  einer  aussichtvollen  chemischen  Unter- 
suchung überhaupt  unfähige  Objekte  beschlagnahmt  und  andere,  deren 
Untersuchung  leicht  möglich  und  von  der  größten  Wichtigkeit  wäre, 
achtlos  liegen  gelassen.  Von  der  oft  ganz  unzweckmäßigen  und  sorglosen, 
mit  einem  Worte  unsachy  er  ständigen  Verpackung  und  Aufbewahrung 
des  Beschlagnahmten  ganz  zu  schweigen  i).  * 

Mit  Recht  ist  es  schon  von  jeher  üblich,  ein  vom  Chemiker  ge- 
fundenes Resultat,  wenn  irgend  möglich,  in  greifbarer  Form  vorzulegen, 
so  die  aus  Leichenteilen  oder  ähnlichen  Objekten  isolierten  Gifte,  z.  B. 
Arsen,  Phosphor,  Quecksilber  usw.  namentlich  dann,  wenn  sie  schon  durch 
ihr  Aussehen,  Gestalt,  Farbe  u.  dgl.  charakteristisch  sind,  obwohl  dadurch 
weder  die  Glaubwürdigkeit  des  Experten,  noch  die  Zuverlässigkeit  seiner 
Untersuchung  irgendwie  erhöht  oder  befestigt  wird.  Meist  ist  eine  so 
einfache  Demonstration  wie  in  den  angegebenen  Fällen  überhaupt  un- 
möglich und  das  Gericht  ist  ausschließlich  auf  die  als  vorhanden  voraus- 
gesetzte Kenntnis  und  Erfahrung  des  Experten  angewiesen,  die  dann 
höchstens  durch  einen  zweiten  Sachverständigen,  dem  der  Gang  der 
Untersuchung  bis  ins  einzelne  erläutert  wird,  bestätigt  oder  angezweifelt 
werden  kann.  Wenngleich  daher  die  Fixierung  des  Untersuchungs- 
resultats nicht  immer  möglich  und  niemals  für  den  Wert  eines  Gut- 
achtens ausschlaggebend  ist,  so  wird  es  doch  dem  Sachverständigen 
immer  erwünscht  und  unter  Umständen  beruhigend  sein,  wenn  er  eine 
durch  das  Photogramm  fixierte  Beobachtung  dem  Gerichte  vorlegen 
kann;  den  Richtern  aber  und  namentlich  den  Geschworenen  gegen- 
über ist  ein  solcher,  man  möchte  fast  sagen  handgreiflicher  Beweis,  ob- 
wohl er  das  in  Wirklichkeit  gar  nicht  ist,  oft  von  großer  Bedeutung. 
Das  nur  mit  Worten   vorgetragene,   durch  nichts  Sichtbares  gestützte 

^)  Als  allgemeiner  Grundsatz  ist  festzuhalten,  daß  die  beschlagnahmten 
Objekte  vor  jeder  Beschädigung  und  Verunreinigung  zu  bewahren  sind.  Für 
Flüssigkeiten  benutze  man  reine ,  trockene ,  mit  reinen,  am  besten  neuen 
Korken  zu  verschließende  Glasgefäße,  für  feste  Gegenstände  starke,  saubere 
Schachteln,  in  denen  jede  Bewegung,  jedes  Beiben  und  Scheuem  durch  Fest- 
klemmen mit  reinen  Pappstreifen  oder  dergleichen  zu  verhüten  ist.  Besonders 
wichtige  oder  gefährdete  Stellen  sind  durch  geeignete  Umhüllung  noch  besonders 
zu  schützen.  Watte  oder  ähnliches  Verpackungsmaterial  ist  möglichst  nicht 
unmittelbar  auf  die  Objekte  zu  legen,  sondern  diese  sind  immer  erst  in  reines, 
weißes  Seiden-  oder  Fließpapier  einzuhüllen.  Jedes  unnötige  Berüliren,  Betasten, 
Schütteln  ist  zu  vei-meiden.  Sind  reine  Gefäße,  Schachteln  oder  dergleichen 
nicht  erreichbar,  dann  wickle  man  die  Gegenstände  in  undurchlässiges,  reines 
Papier,  Pergamentpapier  oder  im  Notfall  sogenanntes  Butterbrotpapier  und 
schnüre  das  Ganze  in  feste  Pappe  ein.  Zeitungspapier  ist  nicht  zu  benutzen, 
eher  noch  feines  weißes,  vorher  zerknittertes  Schreibpapier. 
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Gutachten  erweckt  vielleicht  Zweifel,  die  nicht  selten  durch  geschickte 
Fragen  des  Beschuldigten  oder  des  Verteidigers  noch  verstärkt  werden, 
es  enthält  Lücken,  die  fast  den  Anschein  eines  Versäumnisses  er- 
wecken u.  a.  m.  Dadurch  kann  der  Eindruck  des  Gutachtens  geschwächt 
werden.  Anders,  wenn  der  Sachverständige  seine  Beobachtungen  in 
photographischen  Abbildungen  vorführen  und  damit  seine  Behauptungen 
erhärten  kann,  seien  es  auch,  wie  Blutkörperchen,  Häminkristalle  oder 
Samenfäden,  Objekte,  die  der  Laie  gar  nicht  kennt,  die  er  nie  gesehen 
hat,  deren  Bedeutung  ihm  erst  erläutert  werden  muß,  gleichgültig,  er 
sieht  etwas  Positives,  Vorhandenes,  was  ihm  vorher  aus  der  Luft  ge- 
griffen erschien,  bekommt  jetzt  materiellen  Untergrund,  seine  Zweifel 
legen  sich  und  ohne  Zaudern  zieht  er  nun  die  dem  Gutachten  tat- 
sächlich entsprechenden  Eonsequenzen.  Aber  auch  der  Beschuldigte, 
der  sich  bis  dahin  in  Sicherheit  wiegte,  daß  seine  Schuld  nicht  nach- 
weisbar sei,  gibt  oft  beim  Anblick  eines  solchen  Photogram  ms  sein 
Leugnen  auf  und  seine  Schuld  zu. 

Von  noch  größerer  Bedeutung  ist,  wenn  der  Sachverständige  die 
Hilfe  der  Photographie  für  die  Untersuchung  selbst  in  Anspruch  nehmen 
kann.  Natürlich  wird  es  auch  hier  nicht  immer  gelingen,  selbst  bei 
Anwendung  besonderer,  von  der  gewöhnlichen  Lichtkunst  abweichender 
Methoden  zum  Ziele  zu  gelangen  und  z.  B.  den  Nachweis  eines  Ver- 
brechens zweifellos  zu  erbringen,  oder  die  Art  der  Ausführung  oder  die 
Anwendung  bestimmter  Instrumente  und  ähnliches  mit  Sicherheit  zu 
erweisen,  aber  andere  chemische  und  physikalische  Hilfsmittel  werden 
den  auf  photographischem  Wege  erhaltenen  Befund  in  den  meisten 
Fällen  ergänzen,  bestätigen  und  bekräftigen. 

Diese  Art  der  Photographie  ist  eine  besondere  Kunst,  die  nicht 
ohne  weiteres  geübt  und  daher  dem  Berufsphotographen,  mag  er 
technisch  noch  so  vollkommen  arbeiten,  nicht  schlechthin  überlassen 
werden  kann.  Sie  muß  unbedingt  dem  eigentlichen  Sachverständigen 
dem  Gerichtschemiker,  vorbehalten  bleiben.  Mögen  die  Erzeugten  Photo- 
gramme auch  nicht  immer  als  technische  Musterwerke  gelten,  mögen  sie 
sogar  in  der  Behandlung  der  Platten  und  Papiere  offenbare  Fehler  auf- 
weisen, mögen  sie  in  künstlerischer  Beziehung  vielleicht  zu  wünschen 
übrig  lassen,  das  ist  ohne  Belang,  wenn  nur  der  Teil  des  Objekts,  auf 
den  es  im  bestimmten  Falle  ankommt,  wahrheitsgetreu  und  deutlich 
erkennbar  wiedergegeben  wird.  Selbstverständlich  muß  jedes  Retuschieren 
an  den  Platten  und  Abzügen  vermieden  werden. 

Natürlich  werden  sich  die  Bilder,  wenn  sie  außer  der  unbedingt 
zu  fordernden  Wahrheit  auch  noch  technisch  und  künstlerisch  voll- 
kommen sind,  um  so  mehr  empfehlen  und  das  Vertrauen  des  Richters 
und  der  Geschworenen  in  den  Sachverständigen  festigen.  Es  liegt  daher  • 
nicht  nur  im  Interesse  der  Sache,  sondern  auch  in  dem  des  Sach- 
verständigen, sich  mit  dem  Handwerksmäßigen  der  Photographie  nach 
Möglichkeit  vertraut  zu  machen. 
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Überbiickt  und  prüft  man  non  6ms  Arfociisgebiet  des  Gcndtt»- 
chemikmdBranf  hin«  wo,  wie  und  in  welchem  Haße  ihm  die  Photogrmphie 
nützlich  imd  fördeiiich  sein  kann,  ao  wird  man  sehr  bald  finden,  daß 
sich  diese  Gebiete  nicht  genaa  abgrenzen  und  die  Fälle  nicht  allgemein 
anizählen  lassen.  Die  stetig  wechselnde  Mannigfaltigkeit  der  an  den 
Gerichtschemiker  gestellten  Anforderungen,  die  Unzahl  der  Terschiedensien 
Ton  ihm  zn  beantwortenden  Fragen,  die.  man  mochte  fast  sagen  fort- 
schreitende Entwickelang  nnd  Terrollkommnimg.  die  auch  anf  dem  Ge- 
biete der  Straftaten  mit  der  Entwickelang  unsores  knltareßen  Lebens 
Schritt  halt,  bedingt  es.  daß  immer  neue  onToriiergesehene  Aufgaben 
gestellt  werden,  die  dem  Scharfsinn  and  der  Geschicklichkeit  des  Experten 
weiten  Spielraom  gewähren. 

Aber  keine  dieser  Aufgaben  wird,  wie  schon  ausgeführt,  dorch  die 
Photographie  allein  gelöst,  immer  ist  sie  Terbanden  mit  anderen,  sei  e< 
chemischen,  physikalischen .  besonders  optischen  oder  mikroskopischen 
Unteisachongen.  Da  sich  aber  die  für  den  Finxi>lf>n  notwendigen  Ter- 
schiedenen  Methoden  nicht  Toneinander  trennen  las7<en.  so  müssen  sie 
auch  hier  im  Zusammenhange  und  nebeneinander  behandelt  werden, 
wahrend  wir  die  Beschreibung  da-  pfaotogrsphischen  Yerfahren  an  den 
Terschiedensten  Stellen  Terstreuen  müssen. 

Wir  rechnen  zu  den  Aufgaben  des  Gerichtschemikers  die  Unter^ 
suchung  Ton  Schriften«  Urkunden  und  damit  im  Zusanunaihange  die  des 
Schreibmaterials;  femer  die  Untersuchung  Terdächtiger  Flecken,  sei  es 
Ton  Blut.  Samen,  Eiter  u.  dgL.  und  manchmal  damit  Terknüpft  die 
Untersuchung  von  Geweben.  Gespinstfasern.  Haaren  und  ähnliche.  Die 
Untersuchung  des  Blutes  erfordert  oft  die  Feststellung  seiner  Herkunft, 
ob  Tier-  oder  Menschenblut:  das  verlangt  die  Besprechung  der  physiolo- 
gischen Methoden.  Der  Nachweis  der  durch  Kohlenoxrd  entstehenden 
Unfälle  und  Verbrechen  leitet  uns  zu  den  auf  optischem  Wege  er- 
kennbaren Yeränderungen .  die  das  Blut  durch  die  Einwirkung  giftiger 
Gase  erleidet.  Dies  führt  dazu,  auch  das  Wesen  und  die  Anwendung 
der  Spektralanalyse  für  diese  Zwecke  zu  besprechen. 

Für  alle  diese  Fragen  ist  endlich  auch  die  Mikrophotographie,  und 
zwar  nicht  nur  zur  dauernden  Festhaltung  des  durch  das  Mikroskop 
beobachteten,  sondern  auch  zur  £Irkennun?  der  durch  das  Auge  allein 
nicht  wahrnehmbaren  Erscheinungen  unentbehrlich,  so  daß  wir  uns 
auch  mit  ihren  Methoden,  zumal  in  der  Form,  wie  sie  sich  für  solche 
Zwecke  am  praktischsten  erwiesen  hat.  näher  beschäftigen  müssen. 

Auf  keinem  dieser  Gebiete  hat  sich  die  Photographie  dem  Experten 
so  hilfreich  erwiesen,  hat  sie  so  wertvolle  Dienste  geleistet,  wie  bei 
Schriftfälschungen,  hier  hat  sie  im  Verein  mit  der  mikroskopischen 
•Untersuchung  die  älteren  chemischen  Methoden  fast  verdrängt  oder 
doch  so  in  den  Hintergrund  gedränirt .  daß  diese  fast  nur  noch 
zum  Schlosse  zur  Bestätigung  des  bereits  gefundenen  herangezogen 
zu  werden  brauchen. 
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Nicht  wenig  hat  zur  Bevorzugting  der  physikalischen  Methoden 
der  Umstand  beigetragen,  daß  durch  sie  das  Objekt  in  keiner  Weise 
verändert  oder  beschädigt  wird,  während  die  chemischen  Reaktionen 
immer  mit  einer  dauernden  Veränderung,  Beschädigung  oder  gar  völligen 
Zerstörung  verbunden  sind ,  so  daß  eine  Nachprüfung  oder  Wieder- 
holung der  Untersuchung  durch  einen  zweiten  Sachverständigen  er- 
schwert oder  ausgeschlossen  ist.  Aus  diesen  Gbründen  sind  die  chemischen 
Methoden  nach  Möglichkeit  einzuschränken  und  grundsätzlich  stets  erst 
dann  anzuwenden,  wenn  die  optischen  Methoden  versagt  oder  nicht  zur 
vollständigen  Klarstellung  geführt  haben. 

Die  Beschädigung  oder  gar  Vernichtung  eines  Untersuchungs- 
objektes darf  immer  nui*  mit  Zustimmung  des  Auftraggebers  geschehen. 
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Die  Urkundenfälschung. 


§  267  des  Strafgesetzbuches  für  das  Deutsche  Reich  lautet: 

„Wer  in  rechtswidriger  Absicht  eine  inländische  oder  aus- 
ländische öffentliche  Urkunde  oder  eine  solche  Priyaturkunde, 
welche  zum  Beweise  von  Rechten  oder  Rechtsverhältnissen  von 
Erheblichkeit  ist,  verfälscht  oder  fälschlich  anfertigt 
und  von  derselben  zum  Zwecke  einer  Täuschung  Gebrauch 
macht,  wird  wegen  Urkundenfälschung  mit  Gefängnis  bestraft.^ 

Das  Gesetz  unterscheidet  demnach  zwischen  verfälschten  und 
fälschlich  angefertigten  oder  gefälschten  Urkunden.  Im  ersten  Falle  ist 
die  Urkunde  an  sich  echt,  nur  ist  sie  mit  Änderungen  oder  Zusätzen 
versehen,  die  aus  irgend  einem  Grunde  später  und  meist  von  einer 
anderen  Person  als  dem  Aussteller  vorgenommen  wurden.  Im  zweiten 
Falle  ist  die  ganze  Urkunde  unecht,  d.  h.  nicht  von  der  Person,  die 
darin  etwas  beurkundet,  sondern  von  einem  anderen  angefertigt.  Beide 
Fälle  können  Gegenstand  sachverständiger  Prüfung  werden.  Der  zweite 
Fall  ist  an  sich  selten  und  wird  noch  seltener  Gegenstand  einer  Unter- 
suchung durch  den  Gerichtschemiker.  Meist  wird  sich  das  Gericht,  so- 
weit das  Urteil  eines  Sachverständigen  in  Frage  kommt,  mit  dem  Schrift- 
kundigen oder  Graphologen  begnügen  müssen. 

So  wenig  der  naturwissenschaftlich  erzogene  Chemiker  oder 
Physiker,  der  gewöhnt  ist,  seine  Schlußfolgerungen  nur  aus  sicher  beob- 
achteten, kontrollierbaren  und  oft  kontrollierten  objektiven  Tatsachen 
od^r  Vorgängen  abzuleiten,  geneigt  sein  wird,  dem  Graphologen  auf  das 
schwankende  Gebiet  der  subjektiven  Meinungen  und  unbeweisbaren 
Hypothesen  zu  folgen,  so  darf  er  doch  nicht  vergessen,  daß  die  Grapho- 
logie immerhin  jetzt  eine  Art  wissenschaftlichen  Charakter  angenommen 
hat,  der  sie  befähigt,  in  den  hier  vorliegenden  Fragen  in  manchen  Fällen 
Aufschluß  und  Anregung  für  die  Untersuchung  zu  geben. 

Der  mit  Urkundenfälschungen  sich  beschäftigende  Chemiker  sollte 
daher  mit  den  allgemeinen  Grundsätzen  der  Schriftkunde  bekannt  sein, 
nicht  um  sie  als  solche  auszuüben  und  etwa  zur  Verstärkung  und  Er- 
weiterung seines  eigenen  Gutachtens  zu  benutzen,  wohl  aber,  um  den 
ihm  oft  zu  Gesicht  kommenden  Ausführungen    des  Graphologen  folgen 
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und  entweder  aus  diesen  oder  seinen  eigenen  Prüfungen  Schluß- 
folgerungen ziehen  zu  können,  die  zu  neuen  exakten  Untersuchungen 
anregen. 

Nicht  selten  ergeben  sich  aus  der  graphologischen  Prüfung  Resultate, 
die  einer  Nachprüfung  oder  Eontrolle  auf  chemischem  oder  physikalischem 
Wege  zugänglich  sind.  Obwohl  in  den  meisten  Fällen  die  gefälschte  im 
Gegensatz  zu  der  yerfälschten  Urkunde  fast  das  Monopol  des  Grapho- 
logen bleiben  wird,  so  kann  den  Gerichten  bloß  angeraten  werden,  alle 
solche  Fälle  auch  dem  Chemiker  vorzulegen,  der  häufig  noch  übersehene, 
von  dem  Graphologen  und  Juristen  nicht  erkennbare  Umstände  finden  wird, 
an  die  sich  eine  exakte  Untersuchung  knüpfen  läßt.  Der  Untersuchungs- 
richter kann  niemals  die  Möglichkeit  eines  Erfolges  mit  voller  Bestimmt- 
heit verneinen,  weil  Methoden,  Handwerkszeug,  oft  auch  Geschicklichkeit 
und  Scharfsinn  des  Sachverständigen  leicht  falsch  von  ihm  beurteilt 
oder  unterschätzt  werden. 

Wird  auch  der  Chemiker  zu  Rate  gezogen,  so  wird  sich  sein  Augen- 
merk hauptsächlich  auf  das  Material,  Tinte,  Papier,  Heftzwirn  und 
ähnliches  richten,  um  zu  prüfen,  ob  die  Art  und  Verwendung  des 
Materials  mit  der  Art  der  Urkunde  nach  Alter  und  Herkunft  usw.  in 
Übereinstimmung  ist.  Hierbei  benutzt  er  dieselben  Methoden  und  Hilfs- 
mittel, die  ihm  für  den  zweiten  Fall  der  verfälschten  Urkunde  zu  Gebote 
stehen  und  die  bei  diesen  für  den  Chemiker  wichtigeren  Fällen  näher 
zu  beschreiben  und  zu  erörtern  sind.  Hier  sei  nur  darauf  hingewiesen, 
daß  oft  für  die  Herstellung  solcher  Fälschungen  Materialien  benutzt 
werden,  die  dem  Schreiber,  die  Urkunde  als  echt  gedacht,  nicht  zur 
Verfügung  standen,  so  Tinte,  die  noch  nicht  erfunden  war,  Farbstoffe, 
die  noch  nicht  existierten,  Holzschliff  oder  Strohzellulose,  die  man  zur 
Papierfabrikation  zur  angenommenen  Zeit  noch  nicht  kannte  u.  a.  m. 
Ja,  es  kommt  sogar  vor,  daß  Wasserzeichen  im  Papiere  direkt  Jahres- 
zahlen aufweisen,  Wappen  oder  Embleme  darstellen,  die  mit  der  be- 
haupteten Ejitstehung  der  Urkunde  im  eklatanten  Widerspruch  stehen, 
so  daß  von  jeder  näheren  physikalischen  und  chemischen  Untersuchung 
abgesehen  werden  kann.  Unter  allen  Umständen  wird  und  muß  jedoch 
der  Chemiker  zur  Untersuchung  herangezogen  werden,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  festzustellen,  ob  eine  angeblich  gefälschte  Urkunde  mit 
einem  bestimmten,  vorliegenden  Materiale  (Tinte,  Bleistift,  Farbstift, 
Farbband  einer  Schreibmaschine  usw.)  hergestellt  ist. 

Die  hierbei  zur  Verwendung  kommenden  Methoden  decken  sich  mit 
den  auch  bei  der  verfälschten  Urkunde  zur  Beantwortung  ähnlicher 
Fragen  vorkommenden  und  sollen  ebenfalls  dort  näher  behandelt  werden. 

Die  verfälschte  Urkunde  ist  der  gewöhnlichere  Fall.    Die  von  dem 
Sachverständigen  verlangte  Auskunft  bezieht  sich,  abgesehen   von  den 
im  einzelnen  oft  wechselnden  Kombinationen  und  besonderen  Umständen,  . 
meist  auf  die  folgenden,  immer  auf  eine  vorgenommene  Änderung  hinaus- 
laufenden Fragen: 
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1.  Sind  Schriftzeichen  meist  auf  derselben,  seltener  auf  yerschiedenen 

Urkunden  mit  demselben,  eventuell  mit  einem  in  Substanz 
yorliegenden  Materiale  (Tinte,  Bleistift,  Buntstift,  Schreib- 
maschine) hergestellt? 

2.  Sind  auf  einem  Schriftstücke  Schriftzeichen  entfernt  und  an  deren 

Stelle  andere  gesetzt  worden?  Worin  bestanden  die  ent- 
fernten Schriftzeichen  V 

3.  Sind  Schriftzüge  meist  derselben  Urkunde  zu  gleicher  oder  ver- 

schiedener Zeit  geschrieben?  Wenn  das  zweite  zutrifft,  welche 
sind  älter? 

4.  Sind  Schriftzüge,  meist  Namensunterschriften,  aus  freier  Hand 

geschrieben  oder  sind  sie  nach  einer  Vorlage  durchgezeichnet 
oder  mechanisch  durchgepaust? 

5.  Wie  lautete  eine  überklexte  oder  sonst  unleserlich  gemachte  Schrift  V 

6.  Befinden  sich  auf  einem  Dokumente  Schriftzüge  mit  Geheimtinten  ? 

7.  Sind  Stempel  falsch  oder  echt? 

Außer  diesen  in  den  verschiedenen  Variationen  immer  wieder- 
kehrenden Fragen  treten  oft  auch  andere  besondere,  auf  eigentümliche 
Umstände  gegründete  an  den  Sachverständigen  heran,  die  sich  nicht 
einfach  unter  die  obigen  sieben  rubrizieren  lassen.  Auf  Grund  alter 
Erfahrung  oder  ad  hoc  ausgearbeiteter  Maßnahmen,  oft  unter  Auf- 
wendung besonderen  Scharfsinns  mag  zwar  ihre  Lösung  selbst  in 
scheinbar  verzweifelten  Fällen  gelingen;  allgemein  gültige  Regeln  für 
die  Bewältigung  solcher  Aufgaben  lassen  sich  jedoch  nicht  aufstellen. 
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Sind  Sohriftzüge  mit  demselben  Material  hergestellt? 


Tintenschrift. 

Ehe  man  zur  Beantwortung  dieser  Frage  in  bezug  auf  Tinten- 
schrift schreiten  kann,  hat  man  sich  Kenntnis  darüber  zu  yerschafEen, 
welcher  Art  überhaupt  die  zum  Schreiben  gebräuchlichen  Flüssig- 
keiten sind. 

In  alter  Zeit  wurde  außer  der  noch  heute,  namentlich  für  wichtige 
Dokumente  üblichen  Tuschtinte,  d.  i.  mit  Leimwasser  angerührtem  Ruß, 
seit  dem  3.  Jahrhundert  y.  Chr.  das  sogenannte  Enkaustum,  woraus 
sich  die  modernen  Bezeichnungen  für  Tinte  (inchiostro,  encre,  ink)  her- 
leiten, benutzt.  Diese  auch  als  Rebenbraun  bezeichnete,  oft  aus  Hefe 
hergestellte  Flüssigkeit  wurde  im  14.  Jahrhundert  von  der  Galläpfel- 
tinte, einer  arabischen  Erfindung,  abgelöst.  Die  einfache  alte,  noch 
heute  manchmal  in  weltfremden  Gegenden  angewendete  Gallustinte 
erfuhr  erst  eine  wesentliche  Verbesserung  durch  Leonhardis  soge- 
nannte Alizarintinte  1856. 

Während  die  alte  Galläpfeltinte  in  feinstem  Zustande  abgeschiedenes 
und  durch  Zusatz  von  schleimigen  Stoffen  darin  schwebend  erhaltenes, 
gerb-  und  gallussaures  Eisenoxyd  enthielt,  haben  wir  in  der  Alizarin tinte 
die  erste  moderne  Gallustinte,  die  an  Stelle  des  bereits  abgeschiedenen 
Eisenoxydsalzes  Eisenoxydulsalz  gelöst  enthält,  das  erst  allmählich,  und 
zwar  erst  nach  der  Niederschrift,  Sauerstoß  aus  der  Luft  aufnehmen 
und  sich  als  schwarz  gefärbtes  Oxydsalz  abscheiden  sojl.  Diese  moderne 
Tinte  wird,  wenn  sie  sich  an  der  Luft  noch  nicht  verändert  hat,  farblos 
oder  fast  farblos  aus  der  Feder  fließen.  Man  setzt  ihr  daher,  um  sie 
schon  beim  Schreiben  sichtbar  zu  machen,  einen  Farbstoff  zu.  Da  jede 
Tinte  wegen  der  Haltbarkeit  einen  Zusatz  von  Säure,  gewöhnlich  Salz- 
säure, erfährt,  so  muß  natürlich  der  zugesetzte  Farbstoff  säurebeständig 
sein.  Von  geeigneten  Farbstoffen  war  1856  nur  Indigokarmin  bekannt, 
von  dem  anfangs  benutzten  Krapp  (Alizarin)  kam  Leon hardi  sehr  bald 
zurück,  trotzdem  blieb  dem  Produkte  der  erste  Name  Alizarintinte.  In- 
zwischen sind  jedoch  eine  große  Zahl  anderer,  ebenfalls  geeigneter, 
säurebeständiger,  künstlicher  Farbstoffe  entdeckt  worden,  die  sich  in  der 
Tintenfabrikation  eingebürgert  und  bewährt  haben.    Man  ist  auch  nicht 
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bei  blauen  Farbstoffen,  die  in  ihrem  Aussehen  in  der  Tinte  der  gewohnten 
Nuance  der  alten  Galläpfeltinte  am  nächsten  kommen,  geblieben,  sondern 
verwendet  jetzt  auch  rote,  grüne,  gelbe,  braune  und  schwarze  Farbstoffe  ^). 

Durch  Vermischen  dieser  kann  man  sogar  fast  schwarze  Töne  er- 
zielen. Merkwürdiger  und  unerklärter  Weise  hat  sich  der  ursprüngliche 
Name  „ Alizarin tinte^  für  die  grünfließenden  Tinten  erhalten. 

Man  erkennt,  daß  die  mit  der  alten  Galläpfeltinte  hergestellte 
Schrift  sich  sehr  wesentlich  von  der  der  modernen  Gallustinten  unter- 
scheiden muß.  Sieht  man  auch  von  dem  zugesetzten  Farbstoffe,  der 
übrigens  für  das  unbewaffnete  Auge  durch  das  sich  abscheidende  schwarze 
Eisenoxydsalz  bald  verdeckt  wird,  ab,  so  wird  dadurch  ein  wesentlicher 
Unterschied  bedingt,  daß  bei  der  alten  Tinte  das  bereits  abgeschiedene 
und  nur  in  der  Flüssigkeit  schwebende  Pigment  sich  auf  dem  Papier 
ablagert,  während  bei  der  modernen  Tinte  die  Eisentannatlösung  auch 
etwas  in  das  Papier  eindringt,  sich  hier  oxydiert  und  nicht  nur  auf, 
sondern  auch  etwas  innerhalb  des  Papiers  Elisen  oxydsalz  abscheidet. 
Das  ist  nicht  nur  wesentlich  für  die  Haltbarkeit,  sondern  auch  für  die 
Struktur  der  Schrift. 

Schon  vor  der  „Alizariiitinte^  wurde  im  Jahre  1847  eine  neue  Tinten- 
art von  Runge,  d.  i.  die  chromhaltige  Blauholztinte,  jetzt  gewöhnlich 
Kaisertinte  genannt,  hergestellt.  Die  Ghromtinte  ist  zwar  im  Lichte  ver- 
gänglich, überhaupt  weniger  haltbar  als  die  Gallustinte,  sie  stellt  aber, 
sorgfältig  und  mit  der  bei  der  Gallustinte  erworbenen  Einsicht  her- 
gestellt, eine  P'lüssigkeit  dar,  die  allen  Anforderungen,  die  man  bis  auf 
die  unzureichende  Haltbarkeit  und  Widerstandsfähigkeit  an  eine  gewöhn- 
liche Gebrauchstinte  stellen  mag,  sehr  wohl  genügt.  Wegen  ihrer 
größeren  Billigkeit  ist  sie  daher  außerordentlich  verbreitet. 

Beide  Tintenarten,  Gallus-  wie  Blauholztinte,  können  durch  Er- 
höhung der  Konzentration  und  durch  Zusatz  von  mehr  Gummi  und 
Glyzerin,  das  die  Schrift  lange  feucht  und  klebrig  erhält,  kopierfähig 
gemacht  werden.  Diese  sogenannten  Kopiertinten  erkennt  man  in  der 
noch  nicht  kopierten  Schrift  an  der  größeren  Kopierfähigkeit  und  daran^ 
daß  sie,  mit  Wasser  befeuchtet,  beträchtlich  Farbstoff  abgeben.  Übrigens 
kommt  eine  mehr  oder  weniger  starke  Kopierfähigkeit,  wenigstens  bald 
nach  der  Niederschrift,  fast  jeder  Tinte  zu.  Sie  verliert  sich  jedoch  all- 
mählich und  verschwindet  je  nach  Beschaffenheit  der  Tinte  schneller 
oder  langsamer,  schließlich  ganz. 


*)  Die  Zahl  der  für  diesen  Zweck  verwendbaren  und  verwendeten  Farb- 
stoffe und  Farbstoffgemische  ist  ziemlich  groß;  wir  nennen:  Indigokarmin, 
Wasserblau,  Phenolblau,  Naphtolblau,  Säuregrün,  Säurefuchsin,  Croceinorange, 
Bismarckbraun,  Phenolschwarz  u.  a.  m.  Den  rühmlichst  bekannten  deutscheu 
Finnen  Aug.  Leonhardi- Dresden,  Robert  Lenz -Stettin  und  Eduard 
Beyer -Chemnitz,  die  uns  durch  freundliche  Überlassung  von  Farbstoffen  und 
Tintenproben  unterstützt  und  uns  auch  sonst  manche  wichtige  Auskunft  er- 
teilt haben,  sei  auch  an  dieser  Stelle  freundlichst  gedankt. 


Digitized  by 


Google 


Tintenarten.  1 1 

Während  die  Gallustinten  stets  sauer  durch  Zusatz  von  Mineral- 
säure sind,  existieren  für  Blauholztinten  auch  Vorschriften,  die  eine 
alkalische  Flüssigkeit  ergeben.  Die  alkalisch  reagierenden  Blauholz- 
(Kaiser-)Tinten  kommen  jedoch  nur  vereinzelt  im  Handel  yor  und  sind 
daher  für  uns  von  geringerer  Bedeutung. 

Die  sauren  Blauholztinten  können  auch,  abgesehen  von  der  mit 
dem  Ealiumbichromat  zugeführten  Chromsäure,  frei  von  Mineralsäure 
sein ,  sie  enthalten  dann  organische  Säuren ,  wie  Oxalsäure  und 
Salizylsäure. 

Außer  den  beiden  großen,  eben  beschriebenen  Tintenklassen 
existieren  noch  einige  tintenartige,  aber  für  Schreibzwecke  selten  ver- 
wendete Flüssigkeiten,  die,  obwohl  sie  sich  kaum  eingebürgert  haben, 
dem  Sachverständigen  doch  einmal  vorkommen  können;  es  sind  die  von 
Berzelius  vorgeschlagene  Wolfram-  und  die  ebenfalls  von  ihm  und 
von  R.  Böttger  stammende  Yanadintinte.  Die  erste,  bestehend  aus 
wolframsaurem  Natron  und  Blauholzextrakt,  zeigt  einen  rotvioletten 
Stich,  die  zweite,  vanadinsaures  Ammon  und  Pyrogallussäure  enthaltend, 
zeigt  braunschwarze  Färbung. 

Als  bunte  Tinten  haben  sich  die  sogenannten  Anilintinten  ein- 
gebürgert. Sie  sind  eigentlich  keine  Tinten,  sondern  Lösungen  wasser- 
löslicher Teerfarbstoffe ,  denen  eine  geringe  Menge  Salzsäure  und  etwas 
Gummi  zugefügt  wird.  Durch  geeignete  Mischungen  kann  man  auch 
schwarze  Töne  erzielen.  Hierher  gehört  auch  die  von  Böttger  1872 
angegebene  Nigrosintinte ,  eine  mit  Salzsäure  hergestellte  angesäuerte 
Lösung  von  Anilinschwarz ,  die  sich  sogar  durch  besondere  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Chemikalien  auszeichnet. 

Sind  Tinten  untereinander  zu  vergleichen  und  eventuell  zu  iden- 
tifizieren, so  können  sich  dieser  scheinbar  leichten  Aufgabe  oft  solche 
Schwierigkeiten  entgegenstellen,  daß  die  gestellte  Frage  mit  Sicher- 
heit nicht  beantwortet  werden  kann.  Hauptsächlich  dann,  wenn  es 
sich  nicht  um  Vergleich  verschiedener,  in  gut  verschlossenen  Gefäßen 
aufbewahrt  gewesener,  sondern  um  Proben  aus  Tintenfässern  usw. 
handelt.  Hier  kann  die  Tinte  durch  Verdunsten,  hineingefallene  Ver- 
unreinigungen, durch  chemische  oder  von  Mikroorganismen  bewirkte 
Zersetzung,  durch  Abscheidung  gelöster  Substanzen  usw.  verändert 
sein,  es  kann  auch  durch  Zusammengießen  verschiedener  Tinten,  Hinzu- 
fügen von  Kaffee,  Bier  u.  dgl.  ein  solcher  Mischmasch  entstanden  sein, 
daß  von  einer  rationellen  Atialyse  nicht  mehr  die  Rede  ist,  man  wird 
dann  höchstens  auf  selten  vorkommende,  außergewöhnliche  Substanzen 
achten,  und  wenn  sie  in  den  zu  vergleichenden  Proben  zugleich  vorhanden 
sind,  auf  wahrscheinlich  gemeinsame  Herkunft  schließen. 

Handelt  es  sich  um  den  Vergleich  gut  aufbewahrter,  offensichtlich 
nicht  veränderter  Proben,  so  wird  meist  das  spezifische  Gewicht,  Extrakt- 
gehalt, Säuregrad  und  Aschengehalt,  Eisenmenge  bei  Gallus-,  Chrom- 
gehalt bei  Kaisertinten    genügenden  Aufschluß  geben.      Auch  der  Ver- 
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gleich  der  Farbentöne  eventuell  mit  Hilfe  des  später  zu  beschreibenden 
Spektralapparates  in  der  angemessen  verdünnten  Flüssigkeit,  zeigt 
oft  mit  Leichtigkeit,  daß  man  es  mit  verschiedenen  Tinten  zu  tun  hat 

Bei  Gallustinten  kann  die  vergleichende  Prüfung  auch  auf  Art 
und  Menge  des  Gerbstoffes  ausgedehnt  werden. 

Zu  dem  Ende  wird  aus  gleichen  Raumteilen  mit  der  gleichen 
Menge  Essigäther  mehrere  Male  extrahiert,  der  getrocknete  Extraktions- 
rückstand gewogen  und  auf  Vorhandensein  von  Gallus-  und  Gerbsäure 
geprüft,  indem  man  dabei  wie  folgt  verfährt: 

Man  löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser,  wenn  nötig  unter  Er- 
wärmen und  versetzt  die  klare  Jjösung  mit  einer  stark  ammoniakaiischen 
Eupfersulfatlösung.  Entsteht  kein  Niederschlag  und  gibt  die  mit  ganz 
verdünnter  Salzsäure  wieder  schwach  angesäuerte  Lösung  mit  ver- 
dünnter Eisenchloridlösung  eine  schwarzblaue  Fällung  oder  wenigstens 
starke  Färbung,  so  ist  nur  Gallussäure  vorhanden.  Entsteht  mit  der 
Kupferlösung  ein  gelbgrüner  Niederschlag  (Kupf ertannat) ,  so  ist  Gerb- 
säure vorhanden.  Man  filtriert;  gibt  das  mit  Salzsäure  schwach  an- 
gesäuerte Filtrat  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung  schwarzblauen 
Niederschlag  oder  deutliche  Färbung,  so  ist  neben  Gerbsäure  auch 
Gallussäure  vorhanden. 

Beim  Vergleich  von  Blauholztinten  wird  außer  dem  spezifischen 
Gewicht,  Elxtrakt-  und  Säuregehalt  auch  die  Zusammensetzung  der 
Asche,  ob  neben  dem  Chrom  auch  Eisen  und  Tonerde  vorhanden  ist 
oder  nicht,  genügen,  um  Verschiedenheit  sicher  festzustellen,  Gleichheit 
wenigstens  wahrscheinlich  zu  machen. 

In  keinem  Falle  darf  man  versäumen,  sich  mit  den  zu  vergleichenden 
Tinten  Schriftproben  auf  demselben  Papier  herzustellen  und  diese  mit 
den  später  zu  beschreibenden  Reagenzien  zu  prüfen.  Stehen  nur  geringe 
Tintenmengen  zur  Verfügung,  so  bleibt  das  sogar  der  einzige  Ausweg. 
Eingetrocknete  Tintenreste  werden  dazu  mit  schwach  angesäuertem 
Wasser  aufgenommen. 

Ebenso  muß  man  sich  selbst  Schriftproben  womöglich  auf  demselben 
Papiere  des  fraglichen  Schriftstückes,  mindestens  aber  auf  einem  möglichst 
ähnlichen  Papiere  herstellen,  wenn  festgestellt  werden  soU,  ob  eine  be- 
stimmte Schrift  mit  einer  bestimmten,  in  Substanz  vorliegenden  Tinte 
angefertigt  ist. 

Weit  häufiger  jedoch  sind  die  Fälle,  bei  denen  die  Tinte  selbst 
nicht  mehr  zugänglich  ist,  wo  es  sich  also  nur  um  den  Vergleich  von 
Schriftzeichen ,  sei  es  auf  derselben ,  sei  es  auf  verschiedenen  Urkunden 
bandelt. 

Sehen  wir  zunächst  zu,  wie  der  Sachverständige  die  Untersuchung 
zu  beginnen,  welche  Vorbereitungen  er  zu  treffen  und  wie  er,  nicht  bloß 
in  einem  speziellen  Falle,  sondern  ganz  allgemein  vorzugehen  hat. 

Nachdem  er  die  Akten  studiert  und  den  Auftrag  gelesen  hat  — 
sind  die  Akten  nicht  beigefügt,  so  versäume  er  nie,   sie  auf  Grund  des 
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§  80  der  Strafprozeßordnung  für  das  Deutsche  Reich  einzufordern  — , 
beginne  er  mit  der  äußeren  Besichtigung  der  Urkunde. 

Daß  er  hierbei  mit  der  größten  Vorsicht  vorzugehen,  jedes  Berühren 
mit  den  Fingern  usw.  ängstlich  zu  vermeiden  hat,  ist  eigentlich  selbst- 
verständlich, trotzdem  wird  dagegen  häufig  genug  gefehlt,  seltener  von 
dem  Chemiker  als  von  den  Schreibsachverständigen. 

Wer  in  Sachen  Urkundenfälschung  angeblich  zu  seiner  Instruktion 
schon  vor  den  Untersuchungsrichter  geladen  wurde,  vielleicht  auch 
einer  Vernehmung  des  Beschuldigten  beizuwohnen  hatte,  der  wird  oft 
mit  nicht  geringem  Erstaunen  wahrnehmen,  wie  sorglos  mit  den  zartesten 
Objekten  umgegangen  und  dadurch  der  £rfolg  einer  an  sich  schon 
schwierigen  Untersuchung  gefährdet  wird.  Man  kann  es  sogar  erleben, 
daß  dem  Beschuldigten  die  verdächtige  Urkunde  in  die  Hände  gegeben 
wird  und  daß  dieser  bei  seinen  Erörterungen  mit  den  oft  zweifelhaft 
sauberen  oder  ganz  zweifellos  schmutzigen  Fingern  auf  ihr  hin  und 
her  fährt. 

Eine  bei  den  Juristen,  leider  auch  bei  den  Schreibsachverständigen 
oft  vorkommende  Unsitte  ist  die,  die  fraglichen  Stellen  mit  Blei-  oder  gar 
Rot-  oder  Blaustift  zu  umgrenzen,  wodurch  Stellen  des  Papiers  beschädigt 
werden  können,  die  für  die  Untersuchung  von  Wichtigkeit  sind  oder 
werden. 

Sind  nun  endlich  Akten  und  Urkunde  sicher  in  die  Hände  des 
Sachverständigen  gelangt,  hat  er  sich  über  die  Sachlage  orientiert,  so 
beginnt  er  mit  der  Besichtigung  des  Objekts.  Ist  dabei  eine  wiederholte 
Betrachtung  notwendig,  die  es  nötig  macht,  das  Schriftstück  in  die  Hand 
zu  nehmen,  vielleicht  gar  vorläufige  Messungen  anzustellen,  so  ist  es 
praktisch,  die  Urkunde  dauernd  zwischen  sauberen  Glasplatten,  am  besten 
eignen  sich  verbrauchte  Diapositivplatten  entsprechender  Größe,  die  von 
wenigen  an  den  Rändern  aufgeklebten  kleinen  Papierstreifen  oder 
Klammem  zusammengehalten  werden,  aufzubewahren. 

Muß  hierbei  die  Urkunde  gefaltet  werden,  so  darf  man  immer  nur 
die  schon  vorhandenen  Knicke  benutzen,  und  wenn  etwa  bei  einer  photo- 
graphischen Aufnahme  ein  neues  Falten  durchaus  nicht  zu  vermeiden 
ist,  darf  es  immer  nur  an  solchen  Stellen  geschehen,  die  für  die  Unter- 
suchung ohne  Belang  sind. 

Bei  der  nun  folgenden  Betrachtung  und  Durchsuchung  mit  der 
Lupe  und  dem  Mikroskop  ist  es  ratsam,  nicht  gleich  mit  der  verdächtigen 
Stelle  zu  beginnen,  sondern  die  ganze  Urkunde,  zum  mindesten  das 
fragliche  Blatt  oder  die  Seite,  von  Anfang  bis  zu  Ende  einer  genauen 
optischen  Prüfung  im  auffallenden  und  durchfallenden  Lichte  zu  unter- 
werfen. Irgend  welche  Beobachtungen  in  bezug  auf  außergewöhnliche  Be- 
schaffenheit des  Papiers  und  der  Schrift  usw.  notiere  man  sich ,  auch 
wenn  sie  mit  der  gestellten  Aufgabe  in  keinem  Zusammenhange  zu  stehen 
scheinen.  Man  rechne  nie  darauf,  dies  oder  jenes  werde  man  sicher 
im  Gedächtnis  behalten,  diese  oder  jene  Stelle  leicht  wiederfinden  oder 
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dergleichen ;  man  bedenke,  daß  sich  eine  solche  Untersuchung  über  viele 
Wochen  erstrecken  kann,  daß  die  scheinbar  erledigte  nach  langer  Zeit 
infolge  neuer  Erhebungen  wieder  auftaucht,  daß  man  durch  andere 
Geschäfte  abgelenkt  wird  usw.  Endlich  ist  es  oft  von  Wichtigkeit  und 
Interesse,  den  Gang  seiner  eigenen  Arbeit  zu  verfolgen,  zu  sehen,  wie 
man  zu  den  gewonnenen  Resultaten  gelangt  ist,  welche  Mißgriffe  man 
begangen,  ja,  wie  man  oft  seine  Meinung  im  Laufe  der  Untersuchung 
geändert  hat. 

Noch  mehr  als  bei  seinen  gewöhnlichen  Arbeiten  ist  der  Chemiker 
auf  diesem  Gebiete  Irrtümern  ausgesetzt  und  wird  verleitet,  vorgefaßten 
Meinungen  zu  folgen,  etwas  zu  sehen,  was  er  gern  sehen  möchte,  weil 
es  in  seinen  Gedankengang  paßt  und  seine  Schlußfolgerungen  bestätigt. 

Häufiger  als  mit  dem  Vergleich  verscliiedener ,  in  Substanz  vor- 
liegender Tinten  wird  der  Sachverständige,  wie  schon  gesagt,  mit  dem 
Vergleich  von  Schriftzügen  betraut.  Die  gewöhnlichste  Frage  lautet :  Sind 
Schriftzüge  mit  derselben  oder  mit  verschiedenen  Tinten  geschrieben? 

Hierbei  ist  es  selbstverständlich  dem  Fragesteller  gleichgültig,  ob 
zwei  Schriften  mit  derselben  Tintengattung  geschrieben  sind  oder  nicht, 
er  will  vielmehr  wissen,  ob  sie  von  derselben,  aus  demselben  Tintenfaß 
entnommenen  Tinte  herrühren.  Da  es  nun  verhältnismäßig  wenige  Tinten- 
gattungen gibt,  in  diesen  wiederum  nur  wenige,  die  sich  durch  Färbung, 
Struktur  der  Schrift  usw.  charakteristisch  unterscheiden,  dagegen  aber  eine 
ungeheure  Zahl  von  Tintenfässern,  so  ergibt  sich,  daß  man  gewöhnlich 
mit  Sicherheit  nur  entscheiden, kann,  ob  Verschiedenheit,  seltener  aber 
ob  Identität  zweier  Tinten  im  obigen  Sinne  vorliegt.  Das  ist  nur  dann 
möglich,  wenn  eine  ungewöhnliche,  sonst  nie  oder  selten  vorkommende 
Übereinstimmung  in  Struktur  oder  Farbe  der  Schrift  beobachtet  wird. 

Der  einfachste  Fall  ist  der,  daß  die  zu  vergleichenden  Schriftzüge 
sich  auf  derselben  llrkunde  befinden,  daß  also  Unterschiede,  die  etwa 
durch  die  Natur  und  Beschaffenheit  des  Papiers  bedingt  werden,  aus- 
geschlossen sind.  Hierbei  ist  jedoch  zu  berücksichtigen,  daß  selbst  auf 
gutem  Papier  an  einzelnen  Stellen  desselben  Bogens  die  Tinte  schmieren 
oder  breitlaufen  kann.  Das  ist  aber  ein  seltener  Fall  und  noch  seltener, 
daß  gerade  zu  vergleichende  Schriftzüge  auf  so  verschiedenen  Stellen 
desselben  Bogens  stehen.  Hegt  man  diesen  Verdacht,  so  kann  man  durch 
Aufziehen  einer  Linie  mit  reinem  Wasser  aus  einer  Gänsefeder  fest- 
stellen, ob  etwa  eine  solche  Verschiedenheit  des  Papiers  vorliegt. 

Bei  der  nun  folgenden  vergleichenden  Untersuchung  ist  es  Grund- 
satz, zunächst  nur  solche  Proben  vorzunehmen,  bei  denen  eine  Ver- 
änderung des  Schriftstückes  ausgeschlossen  ist,  nämlich  die  optische, 
mikroskopische  und  photographische  Prüfung.  In  welcher  Reihenfolge 
man  vorgehen  will,  ist  natürlich  dem  Ermessen  des  Sachverständigen 
überlassen. 

Ist  diese  rein  physikalische  Untersuchung  beendet,  so  geht  man 
zu  den  chemischen  Prüfungen   über.    Hierzu  rechnen  wir:    Verhalten 
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gegen  Wasser,  Kopierfähigkeit  mit  reinem  und  salzsäurehaltigem  Wasser 
und  endlich  Anwendung  von  Chemikalien. 

Wir  beginnen  fast  stets  mit  einer  photographischen  Auf- 
nahme auf  gewöhnlicher  Platte  bei  Tageslicht,  wenn  irgend  angängig, 
in  natürlicher  Größe.  Ist  das  wegen  des  großen  Umfanges  der  Urkunde 
nicht  möglich,  so  wird  entsprechend  verkleinert,  die  wirkliche  Größe 
aber  durch  einen  beigelegten  Millimeterstab  fixiert.  Daneben  ist  der 
verdächtige  Teil  noch  besonders  in  natürlicher  Größe  aufzunehmen. 

Das  manchmal  zur  Herstellung  von  Abbildungen  in  natürlicher 
Größe  empfohlene  direkte  Kopieren  auf  lichtempfindlichem  Papier,  auch 
auf  den  bekannten  Lichtpauspapieren  (Cyanotypie,  Zinkotypie  u.  dgl.), 
gibt  unscharfe  und  jeglicher  Feinheit  entbehrende  Bilder;  es  ist  daher 
nur  für  grobe  Abbildungen,  die  dem  Sachverständigen,  z.  B.  dem 
Graphologen,  als  Ersatz  und  zur  Schonung  des  Originals  dienen  sollen, 
brauchbar. 

Als  Unterlage  für  die  Urkunde  dient  ein  vertikal  fest  aufgestelltes 
Brett  oder  ein  an  einem  Projektionsschirm,  einer  Holztür  oder  dergleichen 
mit  Reißzwecken  befestigter  starker,  keine  Falten  werfender  Pappdeckel. 
Diese  Unterlage  bespannt  man  mit  einem  matten  weißen  oder  schwarzen, 
überall  glatt  und  fest  aufliegenden  Papier.  Sollen  vorhandene  Falten 
oder  Kniffe  auch  auf  dem  Photogramm  sichtbar  gemacht  werden,  so 
darf  das  Papier  nicht  unnötig  gestreckt  oder  gezogen  werden.  Man 
befestigt  das  Schriftstück  dann,  indem  man  über  die  Ecken  schmale 
Holz-  oder  Pappleistchen  legt  und  diese  mit  Reißzwecken  anheftet.  Man 
kann  die  Ecken  auch  mit  Pastolin,  einer  glaserkittähnlichen,  aber  nicht 
eintrocknenden  Masse  befestigen ,  muß  sich  dabei  aber  sorgfältig  hüten, 
die  Urkunde  zu  beschmutzen.  Soll  eine  gefaltet,  geknifft  oder  zerknittert 
gewesene  Urkunde  vollkommen  glatt  aufgenommen  werden,  so  drückt 
man  sie  mit  einer  planparallelen  Glasplatte  an  die  ebene  Unterlage,  die 
Glasplatte  stützt  man  durch  ein  Querleistchen  aus  Pappe  und  drückt 
sie  mit  starken  Reißzwecken  fest. 

Ein  Schriftstück  unmittelbar  mit  Reißzwecken  zu  befestigen,  ist 
nicht  statthaft.  Wenn  es  sich  nur  um  ein  einfaches  Blatt  handelt,  so  ist 
es  bequem,  es  in  einen  Kopierrahmen  mit  Spiegelglasplatte  einzulegen 
und  diesen  vertikal  aufzustellen. 

Für  umfangreiche  Schriftstücke,  Kontobücher  oder  dergleichen, 
überhaupt  für  solche  Gegenstände,  die  einen  starken  Druck  erfordern, 
leistet  eine  Vorrichtung,  die  in  Schmidts  Kompendium  der  praktischen 
Photographie  beschrieben  ist,  treffliche  Dienste  (Fig.  1  a.  f.  S.). 

Ein  Leistenrahmen ,  60  cm  im  Quadrat ,  steht  vertikal  auf  einem 
60  cm  breiten  und  ebenso  tiefen  Pult.  Dieses  oben  offene  Pult  ist  vorn 
10  cm  hoch,  die  Höhe  steigt  allmählich  nach  hinten  bis  auf  20  cm.  Der 
10cm  breite  Rahmen  ist  an  der  Vorderseite  mit  Nuten  versehen,  die 
eine  0,8  cm  dicke  Spiegelglasplatte  aufnehmen.  Auf  dem  hinteren  Rande 
laufen    in   entsprechendem   Abstände   zwei   umklappbare    oder   heraus- 
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nehmbare  Qaerhölzer,  die  mit  Böcken  oder  Riegeln  festgehalten  werden. 
Darin  befinden  sich  zwei  gegen  die  Glasscheibe  bewegliche  Schraub- 
zwingen. 

Ein  einzelnes  Papierblatt  läßt  sich  mit  einer  festen,  nicht  biegsamen 
und  vollständig  ebenen  Holzplatte  durch  Holzkeile  und  Schraubzwingen 
gegen  das  Glas  anpressen.  Ein  Buch  wird  aufgeschlagMi  und  das  auf- 
zunehmende Blatt  mit  der  einen  Hälfte  gegen  das  Glas  gelegt,  während 
die  andere  Hälfte  in  das  Pult  zu  liegen  kommt. 

Als  Kamera  eignet  sich  jede  Reproduktions-  oder  Atelierkamera 
mit  kräftigem  Unterbau.  Bildständer  und  Kamera  sind  zweckmäßig  auf 
demselben  Unterbau  montiert,  um  etwa  während  der  Aufnahme  statt- 

Fig.  1. 


findende  Erschütterungen  unschädlich  zu  machen.  Steht  nur  eine  Statiy- 
kamera  zur  Verfügung,  so  ist  es  besser,  sie  ohne  das  Stativ  zu  benutzen 
und  sie  auf  einem  festen  Tisch  oder  dergleichen  aufzustellen. 

Objektiv  und  Mattscheibe  müssen  genau  parallel  der  Objektebene 
gerichtet  werden.  Es  sind  nur  Objektive  mit  größter  Schärfenzeichnung 
verwendbar,  wie  die  Doppelanastigmate  von  Goerz,  Suter  und  die 
Doppelproteare  und  Planare  von  Zeiß.  Die  Brennweite  dieser  Objektive 
muß  etwa  eben  so  groß  sein  wie  die  Diagonale  der  aufzunehmenden 
Urkunde.  Da  die  in  Frage  kommenden  Urkunden,  wie  Wechsel,  Hypo- 
thekenbücher,  Kontrakte  u.  dgl.,  in  der  Diagonale  selten  35  cm  über- 
schreiten und  da  die  Leistungsfähigkeit  der  Objektive  bei   starker  Ab- 


Digitized  by 


Google 


Aufnahme  in  bestimmter  Größe.  17 

blendung  erhöht  wird,  man  auch  an  eine  kurze  Expositionzeit  nicht 
gebunden  ist,  so  reicht  mau  mit  einer  Brennweite  von  25  bis  27  cm 
gewöhnlich  aus. 

Der  Abstand  des  Objektivs  von  der  Mattscheibe  (j*)  und  die  Ent- 
fernung des  Objektivs  vom  Gegenstande  (y)  wird  durch  folgende  For- 
meln bestimmt: 


1.  X 


=^(:+') 


f  =  Brennweite, 

a  =  verlangte  Größe  der  Aufnahme, 
b  •=■  Größe  des  Originals. 
x,h 
a 
Angenommen,    die   Brennweite   des   Objektivs   sei  =  27  und   die 
Aufnahme  soll  in  natürlicher  Größe  erfolgen: 

a;  =  27  ^Y  +  1 W  27  X  2  =  54, 

d.  li.  der  Abstand  des  Objektivs  ist  gleich  der  doppelten  Brennweite. 
In  demselben  Falle  ist 

54  X  1 

y  =  —^ =  o4, 

d.  h.  Abstand  des  Gegenstandes  von  dem  optischen  Mittelpunkte  des 
Objektivs  ist  ebenfalls  gleich  der  doppelten  Brennweite. 

Praktisch  verfährt  man  wie  folgt:  Man  stellt  den  Apparat  so  auf, 
daß  sich  die  Mattscheibe  in  der  berechneten  Entfernung  vom  Gegen- 
stande, d.i.  in  unserem  Falle  108cm,  befindet,  bringt  dann  das  Objektiv 
ebenfalls  auf  die  berechnete  Entfernung  vom  Gegenstande,  hier  54  cm, 
und  stellt  nun  scharf  und  auf  die  gewünschte  Größe  ein,  indem  man 
das  Objektiv  auf  dem  Laufbrette,  falls  das  Bild  zu  klein  ist,  vorsichtig 
nähert,  im  umgekehrten  Falle  entfernt  und  mit  der  Mattscheibe  folgt. 
Diese  empirische  Einstellung  ist  zum  Schluß  nötig,  weil  man  in  den 
Objektiven  nicht  immer  genau  die  Lage  des  optischen  Mittelpunktes 
kennt,  auch  die  Brennweiten  nicht  immer  genau  angegeben  sind. 

Angenommen,  eine  Urkunde  von  35  cm  Länge  solle  mit  demselben 
Objektiv  in  halber  Größe  aufgenommen  werden: 

J  =  27  (^-^  +  l)  =r  27  (0,5  +  1)  =  40,5 

40,5  X  35  ,^.       ^ 

if  =  —^T^rz =  40,5  X  2  =  81. 

1  /,o 

Endlich  soll  ein  Teil  der  Urkunde  von  3.5  cm  Länge  für  eine 
Platte  von  9  v  12  auf  11cm  vergrößert  werden: 

X  =  27  (^  +  1^  =  27  (3,143  +  1)  =  111,86. 

Hsi  iiiiiiTt.  (Jerichtl.  CluMiiie.    II.     (l)i'iui!«t«'ilt  u.  V«»iKtläiider.  2 
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Die  genaue  EinsteUimg  auf  diese  Entfemmigen  geechieht  in  der  für 
den  ersten  Fall  bereits  geschilderten  Weise,  stets  bei  offener  Blende  nnd  in 
der  Mitte  der  3ilattscheibe,  erst  für  die  Aufnahme  wird  stark  abgeblendet. 

Bei  Anwendung  von  Farbtiltem  ist  zum  Schluß  mit  eingeschaltetem 
Filter  einzustellen,  und  zwar  auf  der  Spiegelscheibe  mit  der  EinsteU- 
lupe.  Die  Lupe  ist  immer  erst  auf  das  in  der  Scheibe  eingeritzte  Kreuz 
zu  justieren. 

Ist  die  Schrift  undeutlich,  dunkel  und  in  den  Einzelheiten  schwer 
erkennbar,  dann  kann  man  sich  damit  helfen,  daß  man  neben  dem 
Schriftstück  in  gleicher  Ebene  die  Schraffierung  eines  Wechselformulars 
oder  dergleichen  einklemmt  und  darauf  einstellt. 

Reflexe  des  Glases  werden  durch  Oberlicht  Yermieden  am  ein- 
fachsten, indem  man  zwei  Drittel  der  Fenster  von  unten  her  zuhängt. 

Man  kann  auch  den  Rahmen  sehr  hoch  aufstellen  und  nach  Yom 
nbemeigen ,  dann  müssen  ObjektiTachse  und  Mattscheibe ,  um  mit  der  Ur- 
kunde parallel  zu  bleiben ,  in  gleichem  Maße  nach  hinten  geneigt  werden. 

Am  besten  ist  gut  zerstreutes  Tageslicht,  das  man  erhält,  wenn 
man  die  Fensterscheiben  mit  Seiden papier  beklebt  oder  mit  einem 
Gemische  ron  Kalziumkarbonat  und  Magnesia,  mit  einer  Gummi-  oder 
Kollodiumlösung  angerührt,  überzieht. 

Künstliches  Licht  ist  deshalb  nicht  zu  empfehlen,  weil  die  gleich- 
mäßige Beleuchtung  großer  Flächen  mit  kleinen  Lieh tq neuen  schwierig  ist. 

Am  besten  eignen  sich  noch  kleine  Bogenlampen,  an  jeder  Seite 
eine,  aber  auch  bei  diesen,  ebenso  wie  bei  Glühlampen,  Ton  denen  nur 
Fokuslampen  verwendbar  sind,  selbst  wenn  man  die  gleiche  Anzahl  in 
gleicher  Entfernung  auf  beiden  Seiten  der  Urkunde  aufstellt,  können 
Schwankungen  und  Ungleichheiten  in  der  Helligkeit  auftreten.  Oft 
ergeben  sich  auch  Lichtreflexe  auf  der  Mattscheibe ,  z.  B.  durch  blanke 
Metallteile  des  Objektivs  usw.,  deren  Beseitigung  manchmal  recht 
mühsam  und  zeitraubend  ist.  Bei  Aufnahme  yon  Urkunden  kommt 
es  nicht  darauf  an,  schwarz  auf  weiß  zu  photographieren ,  sondern  alle 
Details  des  Schriftstücks  und  der  Schriftzüge,  etwa  yorhandene  Unter- 
schiede in  der  Struktur  der  Tinte  nach  Möglichkeit  hervorzuheben. 
Bei  der  dazu  nötigen  längeren  Exposition  werden  aber  Helligkeits- 
differenzen,  auch  der  manchen  Objektiven  eigene  Helligkeitsabfall  nach 
dem  Rande  zu  sehr  verstärkt. 

Ist  man  auf  künstliche  Beleuchtung  angewiesen,  dann  kommt  man 
mit  Auerlicht,  auch  Azetylenlicht  und  guten  Reflektoren,  ebensoweit 
wie  mit  elektrischer  Beleuchtung. 

Aber  nicht  nur  zur  Erziel ung  größerer  Schärfe  ist  starke  Ab- 
biendung nötig,  man  erreicht  auch  durch  die  so  verlängerte  Expositions- 
zeit einen  größeren  Spielraum  in  der  Belichtung ,  so  daß  Über-  oder 
Unterbelichtung  leichter  vermieden  wird.  Es  ist  zweckmäßiger,  eher 
etwas  zu  lange  als  zu  kurz  zu  exponieren,  auch  nicht  zu  dicht  zu 
entwickeln  und  lieber  mit  Sublimat  und  Ammoniak  zu  verstärken. 
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Eb  eignen  sich  am  besten  Platten  mit  kräftiger  Schicht,  z.  B.  die 
Isolarplatten  der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  mit  alkalischem 
Brenzkatechinentwickler. 

Dieser  entwickelt  schnell  und  schleierfrei,  ist  gegen  Temperatar- 
wechsel und  Fixiernatron  unempfindlich  und  gibt  gut  durchgearbeitete 
Negative. 

Zu  seiner  Herstellung  werden  zu  einer  klaren  und  gut  gekühlten 
Lösung  Yon  25  g  kristallisiertem  Natriumsulfit  und  5  g  festem  Natrium - 
hydrat  in  Stangen  in  100  ccm  Wasser  unter  möglichster  Vermeidung 
des  Luftzutritts  5  g  Brenzkatechin  gegeben ,  die  Flüssigkeit  sofort  auf 
kleine,  etwa  10  ccm  fassende,  bis  an  den  Kork  gefüllte  Flaschen  verteilt 
und  diese  luftdicht  verschlossen. 

Zum  Gebrauche  verdünnt  man  10  ccm  dieses  konzentrierten  Ent- 
wicklers mit  100  ccm  Wasser.  Der  Entwickler  ist  nicht  zu  stark  auszu- 
nutzen, sondern  nach  Entwickelung  von  etwa  6  Platten  zu  erneuern. 
Der  verdünnte  Entwickler  verliert  schon  nach  kurzem  Stehen  an  der 
Luft  seine  Brauchbarkeit. 

Bei  gelblichem  Papier  und  schwarzer  Schrift  sind  farbenempfind- 
liche, bei  roter  Schrift  gewöhnliche  Platten  vorzuziehen ,  ist  die  Schrift 
dagegen  blau,  so  mnQ  unter  Anwendung  farbenempfindlicher  Platten 
ein  Gelbfilter  zwischengeschaltet  werden.  Für  kleine  Aufnahmen  (9/12) 
reichen  gute  orthochromatische  Platten  des  Handels  aus. 

Gröliere  Platten,  die  weniger  gekauft  werden  und  daher  nicht  so 
leicht  frisch  zu  beschaffen  sind,  sensibilisiert  man  sich  besser  selbst,  indem 
man  sie  in  geeigneten  Farblösungen  badet  und  unter  Ausschluß  jedes 
Lichtes  an  staubfreiem  Orte  trocknet^). 

Wenngleich  man  bei  einiger  Übung  meist  schon  auf  dem  Negativ 
alle  Einzelheiten  erkennen  kann,  so  wird  doch  stets  kopiert,  da  den 
Akten  immer  ein  Positiv  beizulegen  ist.  Außerdem  kann  auch  der  Er- 
fahrene auf  dem  Positiv  etwas  erkennen,  was  er  auf  dem  Negativ 
übersehen  hat,  zumal  wenn  er  das  Diapositiv  stark  vergrößert  an  die 
Wand  wirft. 

Als  Positivpapier  ist  CeUoidinpapier  wegen  seiner  zweifelhaften 
Haltbarkeit,  wenn  nicht  besondere  Umstände  vorliegen,  weniger  ge- 
eignet; wir  ziehen  Bromsilberpapier  und  besonders  für  kleine  Auf- 
nahmen das  feinkörnige  Tula-  und  Lentapapier  vor. 

Diese  erste  Aufnahme,  die  natürlich  bis  zu  einem  gut  durch- 
gearbeiteten, kontrastreichen  Negative  fortzusetzen  ist,  hat  hauptsächlich 
den  Zweck,  die  Urkunde  in  ihrer  ursprünglichen  Beschaffenheit  festzu- 


^)  Besonders  geeignete  Farbstoffe  sind  das  Eosin,  Bhodamin,  Äthyl- 
violett und  die  von  den  Farbwerken  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning  her- 
gestellten Chinaldin-Cyanine.  Auch  die  Bereitung  farbenempfindlicher  Kollo- 
diumemulsionen ist  empfehlenswert  (vgl.  v.  Hübl,  Atelier  des  Photogr.  1904, 
S.  4  und  20)  oder  die  im  Handel  erhältlichen  Kollodiumemulsionen  von 
Dr.  Albert. 
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halten.  Daneben  läßt  sie  aber  auch  häufig  Details  erkennen ,  die  auf 
dem  Originale  weniger  hervortreten,  so  Flecke  im  Papier,  auffallende 
Unterschiede  in  der  Intensität  der  Schriftzüge  usw. 

Treten  solche  Unterschiede  zutage,  so  kann  man  schon  jetzt 
die  Aufnahme  unter  verschiedenen  Bedingungen,  vielleicht  auch  unter 
direkter  Vergrößerung  im  mikrophotographischen  Apparat  wiederholen, 
auch  unter  Wechseln  der  Expositionszeit,  wobei  man  auf  das  Hervor- 
bringen gewisser  Stellen  oder  Erscheinungen  hinarbeitet,  ohne  auf  das 
Gesamtbild  Rücksicht  zu  nehmen.  Da  die  entstehenden  Unterschiede 
häufig  auf  geringe  Farbendifferenzen  zurückzuführen  sind,  so  sind  die 
Aufnahmen  auch  mit  farbenempfindlichen  Platten  zu  wiederholen. 

Feinere  Unterschiede  jedoch,  namentlich  solche,  die  auf  unbedeutenden 
Farben-  und  Strukturunterschieden  beruhen,  verschiebt  man  besser  bis 
nach  der  mikroskopischen  Prüfung,  schon  aus  dem  Grunde,  um  die  für 
die  Aufnahme  am  meisten  geeigneten  Stellen  aufzufinden.  Trotzdem 
wollen  wir  schon  hier  die  theoretischen  Grundlagen,  auf  denen«  sich 
diese  Methoden  aufbauen,  und  die  am  besten  anzuwendende  Apparatur 
beschreiben. 

Das  Licht  besteht  nach  Ansicht  der  Physiker  (Maxwell)  aus 
schnell  sich  wiederholenden  elektromagnetischen  Erregungen  des  hypo- 
thetischen Lichtäthers,  die  sich  wellenförmig  in  senkrecht  zur  Fort- 
pflanzungsrichtung erfolgenden  Schwingungen  ausbreiten.  Unter  Schwin- 
gungsdauer versteht  man  die  Zeit,  in  der  eine  volle  Schwingung,  d.  h. 
Hin-  und  Hergang  eines  jeden  Ätherteilchens,  erfolgt.  Die  Entfernung, 
um  die  sich  in  dieser  Zeit  die  Wellenbewegung  fortpflanzt,  heißt  Wellen- 
länge. Die  Zahl  der  Schwingungen  in  einer  Sekunde  heißt  Schwingungs- 
zahl. Die  Schwingungen  werden  vom  Auge  wahrgenommen  und  als 
Licht  empfunden,  wenn  ihre  Zahl  etwa  395  bis  756  Billionen  in  der 
Sekunde  beträgt. 

Da  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichtes  (etwa  300  000  km 
in  der  Sekunde)  gleich  ist  dem  Produkt  aus  Wellenlänge  und  Schwin- 
gungszahl, so  entsprechen  umgekehrt  den  angegebenen  Schwingungs- 
zahlen 395  bis  756  die  Wellenlängen  756  bis  395. 

Einer  bestimmten  Schwingungsdauer  und  Wellenlänge  entspricht 
eine  bestimmt«  Farbe,  und  zwar  hat  das  rote  Licht  die  längste  (800), 
das  violette  Licht  die  kürzeste  Schwingungsdauer  (400),  das  rote  die 
größte  (683),  das  violette  die  kürzeste  Wellenlänge  (410),  ausgedrückt 
in  millionstel  Millimetern.  Jedenfalls  ist  mit  Angabe  der  Wellenlänge 
die  Farbe  eines  Lichtstrahls  eindeutig  festgelegt. 

Das  gewöhnliche  weiße  Licht  ist  zusammengesetzt  aus  den  ver- 
schiedensten Lichtstrahlen,  deren  Wellenlängen  und  Schwingungs zahlen 
in  den  angegebenen  Grenzen  schwanken. 

Während  im  leeren  Räume  alle  Lichtwellen  mit  gleicher  Ge- 
schwindigkeit fortgepflanzt  werden,  erleidet  in  den  verschiedenen 
Medien    (Luft,   Glas,   Wasser  usw.)   die   Geschwindigkeit   der  kürzeren 
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Wellen  eine  größere  Verzögerung  als  die  der  längeren,  wodurch  eine 
verschiedene  Brechbarkeit  der  verschiedenen  Lichtstrahlen  beim  Über- 
gang aus  einem  Medium  in  das  andere  bewirkt  wird. 

Trifft  daher  ein  Lichtstrahl  aus  einem  Medium ,  z.  B.  Luft,  in  ein 
anderes  von  anderer  Dichte,  z.  B.  Glas,  so  wird  er  je  nach  der  Natur 
der  Medien  nicht  nur  von  seiner  ursprünglichen  Richtung  abgelenkt, 
„gebrochen",  und  zwar  in  demselben  Medium  um  so  stärker,  je  größer 
die  Schwingungszahlen  und  je  kleiner  die  Wellenlängen  sind,  sondern 
er  wird  auch  in  die  Strahlen  verschiedener  Wellenlänge,  d.  h.  in  die 
verschiedenen  Farben  zerlegt. 

Die  am  wenigsten  brechbaren  werden  vom  Auge  als  Rot,  die  brech- 
barsten als  Violett  empfunden,  zwischen  Rot  und  Violett  Hegen:  Orange. 
Gelb,  Grün,  Blau  und  Indigo,  man  nennt  sie  etwas  willkürlich  Grund- 
farben. Handelt  es  sich  um  genaue  Bezeichnung,  dann  muß,  wie  gesagt, 
Wellenlänge  oder  Schwingungszahl  angegeben  werden. 

Während  dem  Auge  die  weniger  brechbaren  Strahlen  Rot,  Orange 
und  Gelb  hell  erscheinen,  sind  ihm  die  stärker  brechbaren  Grün,  Blau 
und  Violett  dunkle  Farben,  umgekehrt  nimmt  dagegen  die  chemische 
Wirksamkeit  des  Lichtes,  z.  B.  auf  Silbersalze  in  der  photographischen 
Platte,  in  der  gegebenen  Reihenfolge  zu.  Daher  zeichnet  auf  der  photo- 
graphischen Platte  Rot  bis  Gelb  fast  wie  Schwarz,  Blau  und  Violett  fast 
wie  Weiß ,  was  die  unnatürliche  Wiedergabe  farbiger  Gegenstände  in  * 
ihren  Helligkeitswerten  durch  die  Photographie  erklärlich  macht. 

Ein  farbiger,  von  weißem,  alle  Farbengattungen  enthaltendem  Lichte 
beleuchteter  Gegenstand  hält  einen  Teil  der  Lichtstrahlen  zurück,  den 
anderen  Teü  reflektiert  er  und  seine  Färbung  beruht  eben  darauf,  daß 
die  absorbierten  Strahlen  aus  dem  zurückgestrahlten  Lichte  verschwunden 
sind  und  dieses  daher  die  Mischfarbe  der  reflektierten  Strahlen  zeigt. 
Ein  roter  Gegenstand  hat  daher,  um  es  schroff  auszudrücken,  die  stark 
brechbaren  Strahlen  Grün  bis  Violett  absorbiert,  ein  blauer  die  weniger 
brechbaren  Rot  bis  Gelb.  Diese  Absorption  findet  jedoch  in  Wirklichkeit 
nicht  in  so  scharfer  Abgrenzung  statt,  wie  eben  angegeben ;  es  kann  z.  B. 
neben  Blau  und  Violett  auch  Rot  und  Orange  absorbiert  werden,  dann 
besteht  das  reflektierte  Licht  aus  einem  hellen  Grün.  Ein  ähnliches 
Grün  kann  aber  auch  entstehen,  wenn  Gelb  ebenfalls  und  nur  ein  Teil 
der  blauen  und  orange  Strahlen  zurückgehalten  wird.  Das  menschliche 
Auge  ist  nicht  imstande,  diese  Mischfarben  in  ihre  Komponenten  zu 
zerlegen,  zwei  grüne,  blaue  oder  rote  Gegenstände  können  dem  Auge 
ganz  gleich  gefärbt  erscheinen,  während  in  Wirklichkeit  die  Farbe  aus 
verschiedenen  Komponenten  zusammengesetzt  ist,  nur  mit  Hilfe  des 
später  zu  beschreibenden  Spektralapparates  ist  man  imstande,  das  von 
einem  Gegenstande  zurückgestrahlte  Lieht  in  die  in  ihm  enthalteneu 
Strahlengattungen  zu  zerlegen. 

Weit  präziser  als  das  menschliche  Auge  erkennt  die  photographische 
Platte  gewisse  Farbenunterschiede,  denn  z.  B.  wird  ein  orangerot  gefärbter 
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Gegenstand,  der  neben  roten  Strahlen,  wenn  auch  dem  Auge  unsichtbar, 
einen  Teil  des  Blau  oder  Violett  reflektiert,  auf  der  Platte  zeichnen, 
während  ein  anderer  dem  Auge  ganz  ähnlich  erscheinender,  dem  diese 
Strahlen  fehlen,  nicht  zeichnet. 

Man  ist  daher  zuweilen  imstande,  mit  Hilfe  der  photographischen 
Platte  noch  Farbenunterschiede  festzustellen,  die  dem  Auge  entgehen. 
Man  sieht  schon  jetzt,  wie  man  sich  diese  Eigenschaft  der  Platte  für 
unsere  Zwecke  dienstbar  machen  kann. 

Angenommen,  ein  Fälscher  beabsichtigt,  einem  vorhandenen  Schrift- 
stücke einige  Worte  hinzuzufügen,  die  Tinte  habe  eine  bestimmte,  z.  B. 
blauviolette  Färbung.  Da  er  nun  mit  dem  Auge  und  für  das  Aage 
arbeitet,  so  wird  er  eine  möglichst  ähnlich  gefärbte  Tinte  auswählen, 
diese  kann  aber  in  Wirklichkeit  ganz  andere  Farbstoffe  enthalten  als 
die  nachzuahmende,  und  während  er  nach  seinem  Auge  die  richtige  Nuance 
getroffen  hat,  zeichnet  seine  Tinte  auf  der  Platte  anders  und  eine  einfache 
photographische  Aufnahme  kann  diese  Verschiedenheit  zutage  bringen. 
In  Wirklichkeit  liegen  natürlich  die  Verhältnisse  nicht  immer  so 
einfach,  wie  eben  angenommen,  dann  bedarf  es  oft  langwieriger  Ver- 
suche, um  schließlich  zum  Ziele  zu  gelangen.  Dazu  verhelf  en  manchmal 
die  sogenannten  farbenempfindlichen  Platten. 

Die  unnatürliche  Wiedergabe  der  Farben  durch  die  Photographie 
ist  von  jeher  unliebsam  empfunden  worden  und  es  hat  daher  nicht  au 
Versuchen  gefehlt,  dem  Übelstande  abzuhelfen. 
H.  W.  Vogel  hat  das  Problem  gelöst. 

Von  ähnlichen  Erwägungen  ausgehend,  wie  sie  eben  in  allgemein 
verständlicher  Form  zu  geben  versucht  wurden,  sagte  sich  Vogel,  daß 
in  einer  photographischen  Platte  nur  diejenigen  Strahlen  auf  die  licht- 
empfindliche Substanz  chemisch  wirken  können,  die  in  der  Platte  zurück- 
bleiben, daß  diejenigen  jedoch  ausgeschaltet  werden,  die  die  Platte  reflek- 
tiert. Wenn  ich  daher  die  Gelatine-  oder  Albuminschicht  der  Platte,  in 
der  sich  das  lichtempfindliche  Silbersalz  in  feinster  Verteilung  suspendiert 
befindet,  färbe,  und  glücklicherweise  halten  diese  Substanzen  die  für 
diesen  Zweck  allein  in  Frage  kommenden  organischen  Farbstoffe  zurück, 
so  werden  die  Lichtstrahlen,  aus  der  die  Farbe  gewissermaßen  zusammen- 
gesetzt ist  und  die  nun  zurückgestrahlt  werden,  bei  der  Zerlegung  des 
Silbersalzes  nicht  mehr  mitwirken.  Wenn  daher  eine  Platte  mit  einem 
blauen  Farbstoff  gefärbt  wird,  so  wird  er  die  ihn  zusammensetzenden 
Lichtstrahlen  reflektieren,  ihre  Wirkung  wird  ausgeschaltet,  die  Platte 
wii'd  rot  und  gelbempfindlich.  Damit  ist  aber  das  Problem  noch  immer 
nicht  vollständig  gelöst;  es  gibt  nämlich  keinen  blauen  Farbstoff,  der  alle 
stark  wirkenden  Strahlen  blau  bis  violett  und  ultraviolett,  d.  h.  die 
chemisch  sehr  wirksamen,  vom  Auge  aber  gar  nicht  empfundenen 
Strahlen  vollkommen  zurückwirft,  es  wird  daher  immer  ein  größerer 
oder  geringerer  Rest  der  stark  brechbaren  und  chemisch  wirksamen 
Strahlen  zurückbleiben;  auch  dieser  Rest  muß  noch  unschädlich  gemacht 
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werden.  Das  geschieht  durch  sogenannte  Farhenfilter,  d.  h.  gelh  bis  rot 
gefärbte  Glasplatten  oder  Lösungen  geeigneter  Farbstoffe,  die  sich  in 
planparallelen  Glasgefäßen,  EüTetten,  befinden  und  zwischen  Objektiv 
und  Lichtquelle  eingeschaltet  werden.  Hierdurch  erreicht  man,  daß 
wenigstens  ein  Teil  der  wirksamen  Strahlen  von  vornherein  zurück- 
gehalten wird  und  gar  nicht  erst  auf  die  lichtempfindliche  Platte  gelangt. 
Man  erkennt,  daß  man  auf  diese  Weise  nur  dann  die  feinste  Wirkung 
erzielen  wird,  wenn  man  nicht  nur  die  gefärbten  Gläser  oder  Lösungen 
spektralanalytisch  untersucht  und  die  für  einen  bestimmten  Zweck  ge- 
eigneten auswählt,  sondern  ebenso  die  Farbstoffe,  mit  denen  man  die 
Platten  farbenempfindlich  macht  und  daß  man  beide  miteinander  in  Über- 
einstimmung bringen  muß.  Für  gewöhnliche  Zwecke,  z.  B.  die  Aufnahme 
einer  farbigen  Landschaft,  eines  greU  bunten  Ölgemäldes  oder  dergleichen, 
reicht  als  Farbenfilter  eine  gelbe  Glasscheibe,  die  sogenannte  Gelbscheibe, 
aus ;  für  unsere  Zwecke,  wo  meist  sehr  feine  Farbenunterschiede  sichtbar 
gemacht  werden  sollen,  genügt  diese  einfache  Glasscheibe  nicht,  man 
muß  vielmehr  Farbstofflösungen  oder  mit  geeigneten  Farbstoffen  ge- 
färbte Gelatinefolien  benutzen ,  deren  Durchlässigkeit  für  die  ver- 
schiedenen Lichtstrahlen  mit  dem  Spektralapparate  geprüft  und  danach 
zweckentsprechend  ausgewählt  worden  ist. 

Man  hat  auch  vorgeschlagen,  als  Lichtfilter  Lösungen  der  in  den 
zu  vergleichenden  Schriften  vorhandenen  Tinten  zu  benutzen ;  es  würden 
dann  gerade  die  Strahlen  auf  die  Platte  gelangen,  die  der  einen  Tinte 
eigentümlich  sind  und  vielleicht  der  anderen  fehlen,  dann  könnte  tat- 
sächlich eine  Verschiedenheit  der  Zeichnung  bewirkt  werden. 

Dieser  Vorschlag  ist  in  der  Theorie  richtig,  in  der  Praxis  aber 
kaum  durchführbar,  da  die  betreffenden  Tinten  gewöhnlich  nicht  vor- 
liegen ;  man  kann  aber  erst  ihre  Natur  erkennen  und  dann  eine  gleiche 
Tinte  beschaffen,  wenn  man  die  Art  der  Tinte  und  dann  eventuell  die 
in  ihr  enthaltenen  Farbstoffe  auf  chemischem  Wege  festgestellt  hat. 
Diese  chemische  Feststellung,  die  später  genau  beschrieben  werden  soll, 
ist  aber  nur  möglich,  wenn  genügend  Schriftzüge  vorhanden  sind  und 
wenn  die  Urkunde  beschädigt  werden  darf,  führt  aber  auch  dana  nicht 
immer  sicher  zum  Ziele. 

Ist  die  Tinte  Gallustinte  und  blau  gefärbt,  so  handelt  es  sich  meist 
um  Phenolblau  oder  Indigokarmin,  beide  sind  leicht  erkannt  und  unter- 
schieden. Grüne  Tinten  enthalten  gewöhnlich  Säuregrün,  was  auch  noch 
verhältnismäßig  leicht  festzustellen  ist.  Von  den  roten,  rötlichen  bis 
braunen  Farbstoffen*  ist  aber  eine  große  Zahl  im  Gebrauch,  deren  Natur 
sich  nicht  so  einfacherweise  erkennen  läßt.  Endlich  kommt  die  große 
Zahl  Tinten  in  Betracht,  die  nicht  mit  einzelnen  Farbstoffen,  sondern 
mit  Gemischen  versetzt  sind;  hier  ist  jede  auch  nur  annähernde  Fest- 
stellung ausgeschlossen  und  zwecklos. 

Etwas  günstiger  liegt  die  Sache,  wenn  es  sich  nicht  um  Gallus- 
tinten moderner  Art,  sondern  um  Eaisertinten  handelt,  die  ja  alle  den 
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Chromlack  desselben  Farbstoffes  enthalten,  nur  in  der  Nuance  modi- 
fiziert je  durch  den  wechselnden  Gehalt  an  Säure  oder  Alkali,  an  Ton- 
erde, Eisen  oder  Kupfer  und  endlich  durch  die  Menge  des  Chroms.  Im 
allgemeinen  zeigen  aber  alle  Chromblauholztinten  ein  ähnliches  spektral- 
analytisches Verhalten;  man  wird  daher  bei  einiger  Erfahrung  die 
nähere  Natur  dieser  Tinten  durch  die  chemische  Prüfung  der  Schrift- 
züge annähernd  feststellen  können  und  mindestens  eine  ähnliche  auszu- 
wählen in  der  Lage  sein. 

Von  der  seltenen  Nigrosintinte,  Wolfram-  und  Vanadintinte  wird  man 
hier  absehen  können;  sie  kommen  für  Fälschungen  kaum  in  Betracht. 
Sollten  sie  aber  wirklich  einmal  Verwendung  finden ,  so  wird  man  sie 
schon  auf  mikroskopischem  Wege  von  jeder  anderen  Tinte  unterscheiden. 

An  der  Hand  der  eben  gegebenen  Erörterungen  ergibt  sich  nun 
der  einzuschlagende  Weg  von  selbst.  Im  übrigen  müssen  die  zum  Ldcht- 
filter  ausgewählten  Farbstoffe  oder  die  Tinte  immer  erst  noch  auf  ihre 
Wirksamkeit  für  den  beabsichtigten  Zweck  durch  den  Versuch  geprüft 
werden.  Im  allgemeinen  wird  man  für  das  Farbenfilter  solche  Farbstoffe 
wählen,  deren  spektralanalytisches  Verhalten  demjenigen  Farbstoffe 
entgegengesetzt  ist,  der  zum  Sensibilisieren  der  färben  empfindlichen  Platte 
benutzt  werden  soll. 

Noch  ein  anderer  Umstand  ist  zu  berücksichtigen. 

Die  geringere  chemische  Wirksamkeit  der  schwächer  brechbaren 
roten  und  gelben  Lichtstrahlen  gegenüber  der  der  stärker  brechbaren 
grünen  und  blauen  dokumentiert  sich  in  der  Zeit,  die  sie  zur  Zerlegung 
des  Silbersalzes  gebrauchen,  sie  wirken  eigentlich  nicht  schwächer, 
sondern  nur  langsamer.  Wäre  das  nicht  der  Fall,  so  würde  man  im 
roten  bis  gelben  Lichte  überhaupt  keine  photographische  Aufnahme 
erzielen  können.  Wenn  man  daher  eine  Aufnahme  im  roten  bis  gelben 
Lichte  machen  will,  so  muß  natürlich  die  Expositionszeit  entsprechend 
verlängert  werden.  Man  erkennt  aber,  wenn  durch  das  Lichtfilter  auch 
nur  eine  geringe  Menge  blauen  Lichtes  hindurchgeht  und  wenn  in  dem 
zum  Sensibilisieren  der  Platte  gewählten  Farbstoffe  dieselben  Strahlen 
fehlen,  «daß  dann  ein  Best  blauen  wirksamen  Lichtes  zurückbleiben  kann, 
der,  wenn  an  sich  auch  nur  klein,  doch  bei  der  Länge  der  Expositionszeit 
schädlich  wirkt.  Man  wird  auch  aus  diesem  Grunde  die  Expositionszeit 
nach  Möglichkeit  abkürzen.  Im  übrigen  ist  diese  immer,  wenigstens  so 
lange  man  noch  .nicht  über  große  Erfahrung  verfügt,  am  besten  mit 
Hilfe  der  noch  zu  beschreibenden  Schieberkasaette  festzustellen. 

Bei  allen  hierher  gehörigen  photographischen  Aufnahmen,  mögen 
sie  im  auffallenden  oder  im  durchfallenden  Lichte  geschehen,  arbeitet 
man  fast  immer  direkt  gegen  das  Licht.  Dadurch  entsteht  bekanntlich  auf 
der  photographischen  Platte  ein  Fehler,  den  man  nicht  ganz  richtig 
Solarisation  genannt  hat,  darin  bestehend,  daß  die  grell  beleuchteten 
Gegenstände  mit  einem  Schleier  oder  Hofe  umgeben  erscheinen.  Der  Fehler 
entsteht  dadurch,  daß  das  durch  die  empfindliclie  vSchicht  der  Platte  hin- 
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durchgegangene  Licht  von  der  Glasplatte,  auf  der  diese  sich  befindet,  zum 
Teile  reflektiert  wird  und  so  zum  zweiten  Male  die  Schicht  durchläuft. 

Wenn  dieser  Fehler  sich  auch  bei  gewöhnlichen  Aufnahmen  nur 
bei  sehr  greller  Beleuchtung,  z.  B.  gegen  starke  Lichtquellen,  die  Sonne 
oder  dergleichen,  bemerkbar  macht,  so  ist  das  hier  anders,  weil  die 
Intensität  der  Beleuchtung  durch  die  Länge  der  Exposition  ersetzt  wird. 

Man  ist  daher  gezwungen,  dagegen  Maßnahmen  zu  treffen.  Be- 
kanntlich wird  der  Fehler  durch  die  schon  erwähnten  I solarplatten  be- 
seitigt, das  sind  Platten,  die  zwischen  Schicht  und  Glas  mit  einer  roten 
Farbstoff  schiebt  versehen  sind.  Dieser  Überzug  absorbiert  alles  Licht 
bis  auf  das  unwirksame  rote. 

Obgleich  man  nun  nach  den  bis  jetzt  gegebenen  Erörterungen  an- 
nehmen sollte ,  daß  bei  Anwendung  von  Lichtfiltem  und  farbenempfind- 
lichen Platten  eine  solche  nochmalige  Absorption  des  letzten  Restes  etwa 
noch  vorhandener  blauer  Strahlen  überflüssig  wäre,  so  hat  sich  doch 
gezeigt,  daß  man  mit  Isolarplatten  reinere  Aufnahmen  erzielt. 

Arbeitet  man  mit  farbenempfindlichen  Platten,  so  ist  immer  noch 
durch  die  Aufnahme  selbst  festzustellen,  ob  die  angewendete  Platte 
auch  wirklich  farbenempfindlich  war,  indem  man  einen  kurzen  Streifen 
rot  und  blau  gemusterten  Stoffes,  Papiers  oder  dergleichen,  oder  auch 
Farbstriche  mit  aufnimmt;  wenn  dann  in  der  Aufnahme  der  rote  Strich 
stärker  oder  mindestens  ebenso  stark  gezeichnet  hat  wie  der  blaue,  so 
war  die  Platte  farbenempfindlich. 

Es  sei  noch  hinzugefügt,  daß  die  verschiedene  Wirkung  der  Farb- 
stoffe oft  deutlicher  in  vergrößerten  Aufnahmen  zutage  tritt.  Ob  mau 
die  Aufnahme  im  auffallenden  oder  im  durchfallenden  Lichte  vorziehen 
soll,  das  wird  sich  in  jedem  einzelnen  Falle  nach  äußeren  Umständen 
richten;  so  ist  z.  B.  bei  sehr  starkem  Papier  oder  wenn  beide  Seiten 
dicht  beschrieben  sind,  durchfallendes  Licht    so  wie  so  ausgeschlossen. 

Ebenso  wie  bei  Tinten,  die  mit  Farbstoffen  von  annähernd  gleicher 
Wirkung  auf  das  Auge  versetzt  sind,  die  Photographie  eine  Unter- 
scheidung ermöglicht,  wenn  man  zwei  Aufnahmen,  die  eine  auf  gewöhn- 
licher, die  andere  auf  orthochromatischer  Platte  natürlich  unter  Berück- 
sichtigung aller  Kautelen  anfertigt,  wird  man  sogar  auf  diese  Weise 
Schriftzüge  farbiger  Tinten,  die  dem  Auge  gleich  erscheinen,  mit  Hilfe 
der  Photographie  unterscheiden  können,  wenn  der  ein*e  Farbstoff  auch 
Strahlen  der  entgegengesetzten  Seite  des  Spektrums  hindurchläßt,  der 
andere  nicht.  In  diesem  Falle  wird  der  blaue  für  Rot  durchlässige  auf 
der  farbenempfindlichen,  der  rote  für  Blau  durchlässige  auch  auf  der 
gewöhnlichen  Platte  zeichnen. 

Was  man  nun  durch  eine  photographische  Auf  nähme  erreichen  kann, 
ist  immer  nur  ein  Unterschied  in  der  Intensität  der  Wirkung  auf  die 
lichtempfindliche  Schicht,  die  sich  schließlich  im  Positiv  durch  größere  oder 
geringere  Schwärzung  der  aufgenommenen  Schriftzüge  offenbart.  Diese 
ist  aber  viel  mehr  von  der  Dichte  als  von  der  Färbung  der  Schrift  abhängig. 
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Beim  fortlaufenden  Schreiben  von  einem  bis  zum  anderen  Ein- 
tauchen der  Feder  nimmt  die  Dichte  der  Schriftzüge  allmählich  ab,  um 
nach  dem  wiederholten  Eintauchen  mit  einem  Sprunge  wieder  ganz 
dunkel  zu  werden.  Diese  Unterschiede  machen  sich  auf  der  photo- 
graphischen Wiedergabe  oft  noch  deutlicher  bemerkbar  als  im  Origiuale. 
Solche  und  zwar  sehr  große  Unterschiede  können  aber  auch  noch  auf 
andere  Weise  entstehen;  so  kann  eine  Schrift  durch  stärkeres  Auf- 
drücken mit  der  Feder  oder  mit  einer  weicheren  Feder  mehr  Tinte  er- 
halten und  dadurch  dunkler  erscheinen,  endlich  kann  eine  Schrift  gleich 
nach  der  Niederschrift  mit  Löschpapier  abgepreßt  sein;  alles  das  kann 
auf  dem  Photogramm  verschiedene  Tinten  Tortäuschen  und  mahnt  zur 
Vorsicht.  Übrigens  kommen  auch,  durch  abgeschiedenes  Eisensalz  ver- 
ursacht, manchmal  unerklärliche  Unterschiede  in  der  Intensität  selbst 
in  einem  Worte  vor.  Außer  der  chemischen  Prüfung  hat  man  aber  doch 
auch  wieder  in  der  Photographie  ein  Mittel,  sich  vor  diesen  Täuschungen 
zu  hüten.  Denn  beruht  die  Verschiedenheit  von  Schriftzügen  auf  einem 
Photogramm  nicht  auf  Farbenunterschieden,  sondern  nur  auf  Unter- 
schieden der  Dichte,  so  ist  es  gleichgültig,  ob  man  mit  farbenempfind- 
licher oder  gewöhnlicher  Platte  arbeitet,  man  wird  immer  dieselbe 
Aufnahme  bekommen.  Beruht  dagegen  der  Unterschied  auf  einer  ver- 
schiedenen Färbung  der  Tinten,  so  muß  eine  Aufnahme  mit  gewöhn- 
licher Platte  eine  Umkehrung  oder  wenigstens  merkbare  Veränderung 
der  vorher  beobachteten  Helligkeitsunterschiede  bewirken,  natürlich 
immer  nur  bei  genauer  Innehaltung  angemessener  Expositionszeit.  Man 
wird  daher  zur  Kontrolle  auch  immer  eine  Aufnahme  mit  gewöhnlicher 
Platte,  in  diesem  Falle  sogar  unter  Einschaltung  eines  Blaufilters  zu 
machen  haben  und  nur  dann  auf  Verschiedenheit  der  Tinten  schließen, 
wenn  die  erst  erhaltenen  Unterschiede  nicht  bestehen  bleiben. 

Trotzdem  sei  man,  zumal  auch  der  Richter,  mißtrauisch,  wenn 
Photogramme  vorgelegt  werden,  die  sehr  verschieden  intensive  Schrift- 
züge aufweisen,  woraus  auf  eine  Verschiedenheit  der  Tinte  geschlossen 
werden  soll,  denn  eine  kleine,  auf  dem  Negativ  vorhandene  Differenz 
kann  durch  geschicktes  Kopieren  unter  gelbem  Seidenpapier  oder  auf 
einem  sehr  kontrastreich  kopierenden  Papier,  z.  B.  Rembrandtpapier, 
noch  außerordentlich  gesteigert  werden. 

Auf  jeden  Fall  ist  ein  solches  Bild  nur  dann  beweiskräftig,  wenn 
der  Sachverständige  das  von  ihm  benutzte  Verfahren  bis  ins  kleinste 
sorgfältig  beschreibt,  so  daß  nicht  nur  der  Richter,  sondern  auch  ein 
etwa  zu  Rate  gezogener  zweiter  Sachverständiger  ein  Urteil  über  das 
benutzte  Verfahi*en  gewinnen  kann. 

Eine  Täuschung  ist  weniger  zu  befürchten,  wenn  eine  auffallende 
Verschiedenheit  in  der  Dichte  der  Schrift  desselben  Buchstabens  oder 
derselben  Zahl  auftritt,  denn  es  ist  sehr  unwahrscheinlich,  daß  jemand 
mitten  in  demselben  Zeichen  absetzen  und  die  Feder  füllen  und  dann 
noch  obendrein  fortschreiben  wird,  ohne  nicht  das  zuletzt  geschriebene. 
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etwa  schwach  ausgefallene  einigermaßen  auszugleichen.    Als  Beispiele 
dienen  die  beistehenden  Abbildungen  (Fig.  2,  3  u.  4). 

Die  Beherrschung  der  Positivverfahren  in  Verbindung  mit  ge- 
schicktem Kopieren  ist  ein  wichtiges  Hilfsmittel  für  den  gerichtlichen 
Photographen,  aber  die  größte  Geschicklichkeit  wird  gefährlich,  wenn 
sie  ohne  Kritik  geübt  wird. 

Handelt  es  sich  nur  darum,  eine  unsichtbare  oder  kaum  sichtbare 
Schrift  wieder  leserlich  zumachen,  z.  B.  eine  Schrift,  die  durch  chemische 
Mittel  entfernt  oder  durch  Alter  vergilbt  oder  zerstört  wurde,  dann  ist 

FipT.  2. 


'). 


/. 


Zwischenschaltung  eines  Zusatzes  mit  anderer,  dem  Augenscheine  nach  nicht 
verdächtijifer,  aber  mehr  rötlicher  Tinte.  Die  Aufnahme  mit  Zettnowschem 
Filter*)  und  farbenempfindlicher  Platte   gab   das   leicht  zu   interpretierende 

Resultat. 

alles  erlaubt,  was  nur  immer  dem  geübten  Photographen  an  Geschick- 
lichkeit, Erfahrung,  selbst  an  besonderen  Kniffen  zur  Verfügung  steht, 
denn  er  will  nur  etwas  tatsächlich  vorhandenes  oder  vorhanden  ge- 
wesenes wieder  herausholen.  Wenn  aber  nichts  mehr  vorhanden  ist  oder 
überhaupt  nichts  vorhanden  war,  so  kann  er  wohl  einen  Mißerfolg 
haben,  aber  sonst  weiter  keinen  Schaden  anrichten.  Handelt  es  sich 
jedoch  darum,  geringe,  tatsächlich  vorhandene,  wenn  auch  oft  nur  sehr 
schwache  Unterschiede  deutlicher  oder  überhaupt  nur  erkennbar  zu 
machen,  dann  muß  auch  der  Beweis  erbracht  werden,  daß  die  erhaltenen 

*)  Lösung  von  200  g  Kupfervitriol,  20  g  Kaliumbichromat,  2  ccm  Schwefel- 
säure in  1  Liter  Wasser. 


Digitized  by 


Google 


28 


Beurteilung  erhaltener  Unterschiede. 
Fig.  3. 


Meine  verdiente  Heuer 
I  Schiffe 


Abmiisteninflf. 

^iJIi:TU]VG. 


Ausgabe: 


mit 


,dflt  C^shG  de»  SeemaniiiMiitev  empfangen  zu  haben,  bescheinige 


Hambarg^,  d. 
Unterschrift: 


Änderung  einer  bläulichen    100  in  109  mit  anderer,   einen  mehr   roten  FarV 
Stoff  enthaltenden  Tinte,  aufgenommen  mit  gewöhnlicher  Platte  ohne  Filter. 


Fig.  4. 


i  9i.j.,iÄi«TT«JW«}. 


|i#:  f«rdiente  Heuer 


Kaiser 


sut 


it   e^ 


186  des  Seemannsamtes  empfangen  zu  haben,  bescheinige 


Hambnri^i  d. 
Unterschrift: 


f/, 


Aufnahme  mit  farbeiiempfindlicher  Platte  und  Rotfilter  gibt  annähernd  das        ! 
wirkliche  Aussehen  der  Quittun«;  wieder. 


Digitized  by 


Google 


Kopiereil  und  Aufuehmen  im  gelben  Lichte.  29 

Unterschiede  nur  durch  eine  künstliche,  nicht  aher  durch  eine  bloß  zu- 
fällige Veränderung  oder  Verschiedenheit  der  Schrift  bedingt  werden. 
Die  Möglichkeit,  durch  Kopieren  eine  auf  einer  Platte  tatsächlich  vor- 
handene, aber  nur  schwache  Verschiedenheit,  z.  B.  in  Schriftzügen, 
deutlicher  zu  machen,  beruht  im  wesentlichen  auf  der  schwächeren 
Wirkung  des  gelben  Lichtes,  so  daß  schon  ganz  schwach  gedeckte 
Stellen  eines  Negativs  kaum  noch  oder  nur  sehr  langsam,  die  ganz 
klaren  Stellen  dagegen  verhältnismäßig  viel  wirksames  Licht  durch- 
lassen. Kopiert  man  daher  in  gelbem  Lichte,  z.  B.  unter  einer  Glas- 
scheibe, gelbem  Seidenpapier,  oder  benutzt  man  Papier  mit  gelbem 
Farbstoff,  der  hier  ähnlich  wirkt  wie  die  Farbstoffe  in  den  farben- 
empfindlichen Platten,  so  werden  Kopien  erhalten,  die  die  etwa  vor- 
handenen Unterschiede  grell  hervorheben,  und  ist  die  Aufnahme  auch 
schon  im  gelben  Lichte  geschehen,  dann  kann  durch  dieses  Verfahren 
ein  scharfer  Kontrast  erzeugt  werden,  der  auf  dem  Originale  nur  an- 
deutungsweise vorhanden  ist,  nur  muß,  wenn  man  aus  solchem  Kontraste 
wichtige  Schlüsse  ziehen  will,  immer  noch  bewiesen  werden,  daß  die  auf 
dem  Original  auf  diesem  Wege  nachgewiesene  Verschiedenheit  nicht 
auch  auf  unverdächtige  Weise  entstanden  sein  kann.  Das  festzustellen, 
ist  Sache  des  Richters,  indem  er  solche  kontrastreichen  Photogramme 
nicht  blindlings  hinnimmt,  sondern  von  dem  Sachverständigen  eine 
genaue  Beschreibung  ihres  Entstehens  und  den  Nachweis  verlangt,  daß 
die  erhaltenen  Unterschiede  nur  auf  eine  ganz  bestimmte  Weise  und 
nicht  anders  entstanden  sein  können. 

Noch  kontrastreichere  Bilder  können  unter  Umständen  erzeugt 
werden,  wenn  man  sich  eine  Erfahrung  zunutze  macht,  die  schon  von 
Becquerel  vor  langer  Zeit  gemacht  wurde. 

Belichtet  man  eine  chlorsilberhaltige,  lichtempfindliche  Schicht,  sei 
es  Papier  oder  Platte,  kurze  Zeit  mit  weißem  Lichte,  so  daß  noch  kaum 
eine  deutliche  Einwirkung  stattgefunden  hat,  und  setzt  man  nun  die 
Belichtung  unter  einer  Gelbscheibe  fort,  so  wirkt  das  gelbe  Licht  weiter, 
und  zwar  je  nach  dem  Grade  der  Belichtung  dort  um  so  stärker,  wo 
schon  eine  Wirkung  des  Lichtes  stattgefunden  hatte.  Man  erkennt, 
daß  auf  diese  Weise,  z.  B.  bei  verschmutzten  Schriften,  schwache  Kontraste 
vergrößert  werden  können. 

Dieses  Verfahren  läßt  sich  auch  schon  bei  der  ersten  Aufnahme 
nutzbar  machen,  indem  man  nur  ganz  kurze  Zeit  bis  zur  eben  be- 
ginnenden Einwirkung  —  diese  Zeit  ist  durch  Vorversuche  in  der 
Schieberkassette  festzustellen  —  mit  weißem  Lichte  exponiert  und  dann 
die  Belichtung  nach  Einschaltung  eines  Gelbfilters  verhältnismäßig  lange 
fortsetzt.  Wenn  man  dann  die  so  erhaltenen  Platten  wieder  unter  gelbem 
Lichte  auf  durchsichtigen  Gelatinehäutchen  —  das  Verfahren  soll  später 
noch  näher  beschrieben  werden  —  möglichst  kontrastreich  kopiert,  die 
erhaltenen  Kopien  übereinander  legt  und  so  die  Differenzen  noch  weiter 
erhöht,   von  diesem  summierten  Negative  ein  Diapositiv  macht,  davon 
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wieder  ein  Negativ  und  dieses  Verfahren  mit  Geduld  und  Ausdauer 
vriederholt,  dann  kann  man  schließlich  Unterschiede  deutlich  sichtbar 
machen,  die  zufällig  in  jedem  Negativ  unabhängig  vom  Original  ent- 
stehen können. 

Von  solchen  Künsten,  die  sich  bei  Anwendung  des  feuchten  Kollodium- 
yerfahrens  noch  verfeinern  lassen,  muß  sich  der  Gerichtschemiker 
ängstlich  fernhalten,  wenn  es  sich  um  den  Vergleich  verschiedener 
Tinten  und  den  Nachweis  etwa  darauf  beruhender  Fälschungen  handelt. 

Dagegen  sind  sie  von  unschätzbarem  Werte  und  hier  können  sie 
keinen  Schaden  anrichten,  wenn  auf  irgend  eine  Weise  unleserlich  ge- 
machte oder  gewordene  Schrift,  Abbildungen  u.  dgl.,  sei  es  auf  Papier, 
Pergament,  Leder  und  ähnlichem,  wieder  sichtbar  gemacht  werden  soU. 

Solche  Aufgaben  sind  nach  den  gegebenen  Anweisungen  oft  über- 
raschend leicht  zu  lösen,  oft  aber  stößt  man  auf  die  größten  Schwierig- 
keiten. Hier  lassen  sich  jedoch  keine  allgemein  gültigen  Methoden  an- 
geben, jeder  spezielle  Fall  muß  besonders  behandelt  werden,  nur  die 
allgemeine  Richtung  des  Vorgehens  ist  theoretisch  angedeutet,  der  end- 
liche Erfolg  wird  aber  oft  erst  nach  Anstellung  mühsamer  Vorversuche 
erzielt. 

Die  photographische  Durchprüfung  wird  nur  dann  gleich  zu  Anfang 
vorgenommen,  wenn  es  sich  um  die  Aufnahme  eines  ganzen  Schrift- 
stückes oder  eines  erheblichen  Teiles  davon  handelt.  Die  besondere  Auf- 
nahme einzelner  Worte  oder  Buchstaben,  die  stets  unter  beträchtlicher, 
je  nach  dem  Zwecke  wechselnder  Vergrößerung  erfolgt,  ist  immer  erst 
nach  Beendigung  der  optischen  Prüfung  vorzunehmen  und  soll  später 
geschildert  werden. 

Der  Lupenbesichtigung  im  auffallenden  folgt  die  im  durchfallenden 
Lichte,  sie  gibt  zumal  Aufschluß  über  vorhandene  Farbenunterschiede 
bereitet  aber  auch  schon  auf  Strukturunterschiede  vor. 

Die  Farbenunterschiede  sind  besonders  wichtig  und  lassen  oft  schon 
nach  einem  einzigen  Blick  die  sichere  Entscheidung  zu,  daß  man  es  mit 
verschiedenen  Tinten  zu  tun  hat. 

Die  den  modernen  EisengaUustinten  zugesetzten  Farbstoffe  haben, 
wie  schon  erwähnt,  den  Zweck,  den  an  sich  fast  farblosen  Tintenkörper, 
der  daher  kaum  sichtbar  aus  der  Feder  fließt,  schon  beim  Schreiben 
sichtbar  zu  machen.  Solche  Tinte,  besonders  wenn  sie  nicht  schon  lange 
im  offenen  Tintenfaß  gestanden  und  dadurch  mehr  oder  weniger  Oxy- 
dation erlitten  hat,  liefert  Schriftzüge,  die  der  Nuance  des  zugesetzten 
Farbstoffes  entsprechen.  Die  Färbung  verliert  sich  aber  allmählich  mit 
der  fortschreitenden  Oxydation,  weil  sie  von  dem  sich  allmählich  bildenden 
schwarzen  Eisengallusniederschlage  verdeckt  wird.  Nur  die  Haarstriche, 
die  mit  fast  erschöpfter  Feder  geschriebenen  und  die  gleich  nach  der 
Niederschrift  mit  Löschpapier   abgedrückten  Schriftzeichen  können  die 


Digitized  by 


Google 


Aufhellen  von  Schriftzügen.  31 

Färbung  dauernd  bewahren.  Sie  ist  dann  auch  bei  auffallendem  Lichte 
bleibend  zu  erkennen,  wird  aber  deutlicher  im  durchfallenden.  Die 
schwarz  gewordene  Schrift  zeigt  ihre  ursprüngliche  Färbung  nur  noch 
im  durchfallenden  Lichte.  Die  Erkennung  und  Unterscheidung  der  Farbe 
wird  wesentlich  erleichtert,  wenn  man  das  Papier,  ähnlich  wie  das  bei 
Fettflecken  der  Fall  ist,  aufhellt.  Handelt  es  sich  nur  um  ganz  kurze 
Beobachtung,  so  genügt  es,  einige  Tropfen  Benzol  auf  die  fragliche 
Stelle  aufzuträufeln  und  schnell  mit  der  Lupe  gegen  das  Licht  zu  beob- 
achten. Für  längere  Beobachtung,  auch  wenn  eine  photographische  Auf- 
nahm e  gemacht  werden  soll,  hellt  man  am  besten  mit  einer  Lösung 
reinen,  weißen  Yaselinöls  in  Benzin  auf,  das  beiderseits  mit  einem  Pinsel 
möglichst  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  aufgebracht  wird.  Zum 
Schluß  läßt  sich  das  Vaselin  mit  Benzin  oder  Benzol  leicht  wieder 
extrahieren. 

Die  feinsten  Farbenunterschiede  selbst  ganz  ähnlicher  Nuance  lassen 
sich  oft,  besonders  wieder  an  den  Haarstrichen,  an  den  bei  mangelnder 
Tinte  geschriebeneiv  und  den  noch  feucht  abgedrückten  Schriftzügen  er- 
kennen, so  daß  eine  photographische  Aufnahme  im  durchfallenden  Lichte 
überflüssig  ist.  Nur  in  Zweifelfällen,  wenn  es  sich  um  sehr  ähnliche  Farb- 
töne handelt,  wird  man  zu  diesem  Hilfsmittel  in  der  später  zu  be- 
schreibenden Weise  greifen. 

Die  Aufhellung  mit  Benzol  u.  dgl.  kann  unterbleiben,  wenn  direktes 
Sonnenlicht  oder  eine  sehr  starke  elektrische  Lichtquelle  zur  Verfügung 
steht;  man  kann  dann  die  Färbungen  im  durchfallenden  Lichte  auch 
bei  starkem  Papier  unter  dem  Mikroskope  sehr  deutlich  erkennen  und 
vergleichen. 

Das  Tränken  mit  Benzol  hat  insofern  manchmal  Bedenken,  als 
schmutziges  Papier  dadurch  gleichzeitig  gereinigt  und  die  ursprüngliche 
Beschaffenheit,  wenn  auch  im  günstigen  Sinne,  verändert  wird,  was 
nicht  immer  statthaft  ist.  Für  die  photographische  Aufnahme  ist 
allerdings  eine  solche  chemische  Eeinigung  nur  erwünscht. 

Es  kann  aber  auch  vorkommen,  daß  durch  das  Benzol  die  Schrift- 
züge selbst  verändert  werden,  indem  Farbstoff  in  Lösung  geht  und  sich 
in  Gestalt  bunter  Bänder  wieder  absetzt.  Wir  erinnern  uns  z.  B.  eines 
Falles,  wo  die  betreffende  Schrift  unter  dem  Mikroskope  deutlich  er- 
kennbar mit  roten  Punkten  durchsetzt  war,  die  sich  in  Benzol  auf- 
lösten. Da  nur  wenige  Worte  dieser  Schrift  zur  Verfügung  standen,  so 
konnten  wir  die  Natur  des  Farbstoffes  nicht  feststellen.  Der  Fall  lehrt 
aber  die  Notwendigkeit,  erst  bevor  man  mit  Benzol  oder  Vaselin  und 
Benzin  aufhellt,  an  einem  indifferenten  Teile  der  Schrift  festzustellen, 
ob  durch  solche  Behandlung  die  Schrift  auch  nicht  verändert  wird. 
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Die  mikroskopische  Prüfang'. 

Fjlh  frevoLulicbe?  Mikroskop  ist  für  die  sorgfältige  Dnrchsncbiing 
eiuer  Schrift  wemg  geei|rnet:  große  Nrhriftstücke  müssen  gefahet  werden 
und  laäben  sieb  auch  dann  nicht  immer  unter  das  Objektiv  bringen. 
Im  gefalteten  Schriftstück  L&t  die  Beobachtung  im  durchfallenden  Lichte 
nicht  möglich.  Die  Arbeit  mit  einem  unzweckmäßigen  3Iikroskope  ist 
außerdem  sehr  ermüdend. 

Wir  haben  uns  daher  Ton  der  Firma  Karl  Zeiß  in  Jena  ein  be- 
sonderes StatiT.  das  dem  für  die  Durchmusterung  Ton  Gehimschnitten 

,  sc  hon  existierenden  nach- 

gebildet ist,  konstruieren 
lassen.  Seine  Einnch tun g 
ergibt  sich  aus  Fig.  5. 
Der  sehr  geräumige, 
in  zwei  senkrechten  Rich- 
tungen Terschiebbare 
Tisch  und  das  nach 
hinten  ausladende  Gestell 
gestatten  das  Auflegen 
von  Objekten  fast  jeder 
hier  in  Frage  kommen- 
den Größe ,  denn  ein 
Bogen  Schreibpapier  von 
Reichsformat  kann  mit 
allen  seinen  Stellen  unter 
das  Objektiv  gebracht 
werden .  ohne  daß  ein 
Knicken  oder  Falten 
nötig  wäre. 

Das     mikroskopische 
~  "~~"-  Büd  einer  Schrift  kann 

sehr  charakteristisch 
sein,  sei  es  im  Farbstoff,  sei  es  in  der  Lagerung,  der  Gestalt  und  dem 
(ilanze  der  einzelnen  Partikelchen,  wobei  Buchstaben,  die  mit  voller 
Feder  geschrieben  sind,  meist  weniger  charakteristisch  sind  als  die,  bei 
denen  die  Tinte  zu  mangeln  anfing.  Man  darf  dabei  aber  nicht  ver- 
gessen, daß  Schreibunterlage,  Feder,  Federhaltung,  überhaupt  die  Art 
des  Schreibens  von  wesentlichem  Einfluß  sein  und  der  Struktur  der 
Schrift  Verschiedenheiten  verleihen  können ,  die  mit  der  Beschaffenheit 
der  Tinte  nichts  zu  tun  haben. 

Befinden  sich  die  zu  vergleichenden  Schriften  auf  demselben  Papiere, 
dann  fallen  alle  die  Unterschiede  weg,  die  etwa  durch  dessen  Faserung, 
Leimung,  OberfläcLeubeschaffenheit  usw.   bedingt  werden,  befinden    sie 
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sich  dagegen  auf  yerschiedenen  Papieren  und  zeigen  diese  an  sich  schon 
verschiedene  Bilder,  so  kann  man  erwarten,  daß  selbst  mit  derselben 
Tinte  geschriebene  Schrift  Unterschiede  aufweisen  wird. 

Wieder  andere  Eigentümlichkeiten  einer  Schrift  können  auch  von 
der  Feder  oder  der  Federhaltung  hervorgebracht  oder  bedingt  sein. 
Eine  Schrift,  die  von  derselben  Person  mit  derselben  Tinte  und  Feder 
auf  demselben  Papier  hergestellt  sein  soll,  macht  sich  jedoch  verdächtig, 
wenn  das  innere  Gefüge  nicht  übereinstimmt,  wenn  z.  B.  Verdickung 
an  einem  Rande  oder  in  der  Mitte  sich  durch  die  Schrift  hindurch- 
ziehende dunklere  Linien  in  der  Schreibrichtung  u.a.m.  bei  einigen 
Worten  vorhanden  sind,  bei  anderen  nicht. 

Dagegen  darf  man  nach  solchen  charakteristischen  Unterschieden 
nicht  suchen  oder  auf  sie  kein  besonderes  Gewicht  legen  oder  wenigstens 
aus  ihrem  Fehlen  keine  wichtigen  Schlüsse  ziehen,  wenn  die  zu  ver- 
gleichenden Schriften  zwar  von  derselben  Person  geschrieben  sein  sollen, 
wenn  aber  der  Lage  der  Sache  nach  zwar  dieselbe  Tinte,  aber  eine 
andere  Feder,  wohl  auch  eine  andere  Schreibunterlage  benutzt  wurde, 
auch  sonst  die  Umstände  sich  geändert  hatten,  z.  B.  der  Schreiber  das 
eine  Mal  gesessen,  das  andere  Mal  gestanden  hat  oder  endlich,  wenn  sich 
die  Schriften  auf  verschiedenem  Papier  befinden. 

Das  mikroskopische  Bild  einer  gewöhnlichen  normalen  Galläpfel- 
tinte alter  Art  im  auffallenden  Lichte  zeigt  meist  schuppiges  Gefüge, 
oft  mit  ziemlich  starkem,  metallähnlichem  Glanz  und  blauschwarzer 
Färbung.  Bei  starken  Schriftzügen  ist  das  Papier  ganz  bedeckt,  bei 
schwachen  zeigen  sich  Lücken,  durch  die  das  Papier  hindurchscheint, 
unterbrochen  von  unregelmäßigen  Ablagerungen  meist  gegen  die  Papier- 
faser. Von  Farbstoff  ist  natürlich  nichts  zu  erkennen,  doch  erscheint 
die  ganze  Schrift,  wo  das  Papier  unbedeckt  ist,  gelblich,  jedenfalls 
andersfarbig  als  das  Papier  selbst. 

Sehr  alte  Schriften  alter  Eisengallustinten  zeigen  häufig  einen  gelben 
Rand,  der  dadurch  hervorgerufen  wird,  daß  die  tanninarme,  schwach 
eisenhaltige  Flüssigkeit  in  das  Papier  ausgelaufen  ist  und  sich  hier 
oxydiert  hat,  während  der  in  der  Tinte  schwebende  schwarze  Nieder- 
schlag von  dem  alten,  meist  sehr  porösen  Papiere  wie  von  einem  Filter 
zurückgehalten  wurde  und  sich  namentlich  in  den  von  den  Fasern  ge- 
bildeten Vertiefungen  ablagerte. 

Der  gewiegte  Fälscher  weiß  diesen,  den  alten  Schriften  eigentüm- 
lichen gelben  Rand  künstlich  herzustellen,  indem  er  in  die  saure  Tinte, 
natürlich  alter  Art,  einige  alte  rostige  Stahlfedern  oder  Nägel  hinein- 
legt; die  Tinte  versieht  sich  dann  allmählich  mit  dem  nötigen  Überschuß 
an  P^isensalz. 

Da  aber  auch  das  auf  dem  Papier  abgeschiedene  und  die  schwarze 
Schrift  bildende  P^isentaunat  im  Laufe  der  Jahrzehnte  einer  allmählichen 
Zerstörung  unterliegt,  die  durch  besondere  Umstände  noch  gefördert 
werden    kann,    so  findet  man  in  ganz   alten  Schriften   oft  statt  eines 
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schwarzen  einen  rotbraunen  Niederschlag,  der  nur  noch  aus  Eisenoxyd 
besteht.  Umgekehrt  können  aber  auch  100  Jahre  alte  und  noch  ältere 
Schriften  noch  sehr  gut  erhalten  sein  und  ihr  Eisentanna t  unverändert 
bewahrt  haben.  Die  Braun-  und  Gelbfärbung  einer  Schrift  tritt  unter 
sonst  gleichen  Umständen  um  so  schneller  ein,  je  gerbstoffärmer  die 
Tinte  war. 

Die  moderne  Gallustinte  zeigt  im  allgemeinen  ein  den  alten  Tinten 
ähnliches  Bild;  der  Farbstoff  ist  im  auffallenden  Lichte  in  den  starken 
Schriftzügen  fast  völlig  verdeckt,  auch  selbst  in  den  dünnen,  tinten- 
armen Stellen,  mit  Ausnahme  der  blauen,  nur  undeutlich  in  seiner 
Nuance  zu  erkennen.  Jedoch  findet  man  unter  dem  Mikroskope  die 
Färbung  nicht  immer  gleichmäßig,  wie  man  der  Natur  der  Sache  nach 
annehmen  sollte. 

Namentlich  wenn  einer  Tinte  viel  Farbstoff  zugesetzt  ist,  wird  je 
nach  der  Beschaffenheit  des  Papiers  der  gelöste  Farbstoff  sich  nicht 
immer  gleichmäßig  abscheiden,  sondern  an  hervorragenden  Stellen  der 
Fasern  sich  zusammenziehen.  Es  kann  aber  auch  vorkommen,  namentlich 
bei  Tinten,  die  lange  im  offenen  Gefäß  oder  schlecht  geschlossenen 
Tintenfaß  gestanden  haben,  daß  sich  mit  dem  Niederschlage  von  gerb- 
oder  gallussaurem  Eisenoxyd  auch  der  Farbstoff  ganz  oder  teilweise  ab- 
scheidet; man  findet  dann  in  der  Schrift  Farbstoffpartikelchen,  während 
diese  sonst  ganz  oder  fast  ungefärbt  erscheint.  Die  Ablagerungen  häufen 
sich  in  der  Regel  an  den  quer  zur  Schreibrichtung  liegenden  Papier- 
fasern, die  sich  der  Flüssigkeit  wie  ein  Hindernis  entgegenstellen.  Diese 
durch  das  Mikroskop  festzustellende  Beschaffenheit  ist  manchmal  so 
charakteristisch,  daß  sie  mit  zur  Identifizierung  zweier  Schriften  heran- 
gezogen werden  kann.  Auch  an  den  Rändern  und  Ecken  der  Schrift 
kann  sich  beim  Eintrocknen  die  Tinte  anreichem  und  dadurch  Ver- 
dickung erfahren. 

Den  modernen  Gallustinten  sehr  ähnlich  sind  auch  im  mikroskopischen 
Bilde  die  Ghromblauholztinten,  doch  besitzen  sie  immer  einen  mehr  oder 
weniger  blauvioletten,  namentlich  bei  den  konzentrierten  Tinten  sehr 
deutlichen  Schimmer,  die  Ablagerungen  liegen  auf  blau  violettem ,  mehr 
oder  weniger  grau  gefärbtem  Untergrunde. 

Wolf  ramtinte  zeigt  schon  ohne  Vergrößerung  rotviolette  Färbung, 
die  zwar  allmählich  dunkler  wird,  aber  immer  deutlich  farbig  bleibt. 
Unter  dem  Mikroskope  erscheinen  die  dunkel  rotvioletten,  stark  glänzen- 
den Ablagerungen  auf  heller  rotviolettem  Grunde. 

Vanadintinte  zeigt  stark  glänzende  Ablagex'ungen  auf  gelb- 
braunem Grunde. 

Nigrosintinte  kann  mikroskopisch  leicht  mit  alter  (lalläpfelt inte 
verwechselt  werden,  der  Farbstoff  zieht  sich  jedoch  häufig  nach  den 
Rändern  der  Schrift,  so  daß  namentlich  die  breiteren  Stellen  beiderseits  von 
einem  dickeren  Rande  begrenzt  erscheinen.  Dieselbe  Erscheinung  findet 
man  auch  bei  anderen ,  aus  Lösungen  reiner  Farbstoffe  bestehenden  Tinten. 
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Die  mikroskopische  Untersuchung  eines  Schriftstückes  kann  durch 
photographische  Aufnahmen  zur  Erlangung  von  Übersichtsbildem 
wesentlich  gefördert  werden,  weil  das  mikroskopische  Bild  wachsend 
mit  der  Vergrößerung  an  Übersichtlichkeit  verliert  und  daher  ein  Ver- 
gleich verschiedener  Stellen  derselben  Urkunde  mit  dem  Mikroskope 
kaum  möglich  ist.  Bei  verschiedenen  Urkunden  kann  zwar  die  Ver- 
wendung mehrerer  Mikroskope  förderlich  sein,  sie  stehen  aber  nicht 
immer  zur  Verfügung. 

Manche  Eigentümlichkeiten  des  mikroskopischen  Bildes  treten  nur 
bei  schwacher  oder  schräger  Beleuchtung  hervor  und  sind  dann  schwer 
zu  erkennen,  während  man  sie  auf  der  photographischen  Platte  durch 
die  verlängerte  Exposition  dennoch  sichtbar  machen  kann. 

Die  Mikrophotographie  ist  daher  für  den  Schriftsachverständigen 
unentbehrlich. 

Obwohl  man  für  diese  Zwecke  auch  mit  einfachen,  selbst  zusammen- 
gestellten Vorrichtungen  ausreicht,  so  benutzen  wir  doch  ausschließlich 
die  mikrophotographischen  Apparate  von  Zeiß,  sowohl  den  großen  hori- 
zontalen mit  elektrischer  Lampe,  als  auch  den  vertikalen  für  Tageslicht. 

Auf  die  genaue  Beschreibung  dieser  oder  ähnlicher  Apparate 
anderer  Firmen  können  wir  hier  nicht  näher  eingehen.  Bei  ihrer  Be- 
schaffung werden  leichtverständliche  Vorschriften  beigegeben,  so  daß  die 
Handhabung  nach  einiger  Übung  bald  gelingt^). 

Die  von  uns  zu  beschreibenden  Operationen  sind  an  der  Hand  der 
beigegebenen  Abbildungen  leicht  verständlich. 

Zur  Herstellung  eines  Oberflächenbildes,  das  die  charakteristische 
Struktur  einer  Schrift  bei  auffallendem  Lichte  kenntlich  machen  soll, 
verfahren  wir  mit  dem  großen  horizontalen,  mikrophotographischen 
Apparate  von  Zeiß  wie  folgt: 

Das  umgelegte  Mikroskop,  Stativ  P  oder  I^ ,  mit  dem  schon  früher 
beschriebenen  Rahmen  wird,  nachdem  man  den  Objektiv-  und  Okular- 
träger  entfernt  hat,  seitlich  der  Mittelschiene,  auf  der  die  Hilfsapparate 
laufen,  aufgestellt.  Die  Öffnung  des  Mikroskoptisches  wird  mit  schwarzem 
Papier  von  hinten  verschlossen. 

An  Stelle  der  aufzunehmenden  Urkunde  wird  zunächst  ein  Stück 
weißes  Papier  auf  dem  Mikroskoptisch  festgeklammert. 

Auf  die  Laufschiene  stellt  man  etwa  in  Höhe  des  Mikroskoptubus 
den  durch  ein  Kugelgelenk  nach  allen  Richtungen  verstellbaren  Spiegel 
seitlich  und  etwas  vor  der  zu  beleuchtenden  Fläche  auf. 

Als  Lichtquelle  dient  vorteDhaft  eine  20-  bis  30-Amperelampe  mit 
Dochtkohlen,  im  Notfalle  auch  ein  starker  Auerbrenner.  Der  Flammen- 
bogen muß  dem  Spiegel  zugekehrt  sein,  was  dadurch  erreicht  wird,  daß 
man  die  untere  Kohle  etwas  vorrückt,  so  daß  sich  der  Krater  am  vorderen 


*)  Zum  Studium   empfehlen  wir  besonders  Neuhaus   und   den  Katalog 
von  Zeiß.    , 
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Rande  der  oberen  stärkeren  Kohle  einbrennt.   Der  Lichtbogen  gibt  die 
Höhe  der  optischen  Achse  des  ganzen  Apparates  an. 

Bei  der  Sc  hucker  dt  sehen  Lampe  mit  Zeißschem  Gehäuse  lassen 
sich  die  Kohlen  seitlich  und  vertikal  etwas  verschieben,  was  die  Auf- 
stellung des  Apparates  wesentlich  erleichtert. 

Der  als  Sammellinse  dienende  Zweilinsenteil,  mit  dem  man  je  nach 
Stellung  die  aufgenommenen  Lichtstrahlen  parallel,  schwach  divergent 
oder  konvergent  machen  kann,  wird  so  weit  vom  Lichtbogen  entfernt^ 
daß  der  schwach  divergente  Lichtkegel  gerade  die  ihm  direkt  zu- 
gewendete Fläche  des  Spiegels  ausfüllt  und  gleichmäßig  erhellt.  Durch 
Drehen  und  Wenden  des  Spiegels  gelingt  es  dann  leicht,  das  auf  dem 
Mikroskoptische  befindliche  oder  bei  sehr  großen  Schriftstücken  das  in 
einem  besonderen  Rahmen  eingespannte  und  aufgestellte  Papier  gleich- 
mäßig zu  beleuchten. 

Fig.  ft. 


Auf  der  Abbildung  (Fig.  6)  sehen  wir  vor  dem  Zweüinsenteil  die 
runde  Kammer  für  das  Kühlwasser,  deren  Einschaltung  niemals  unter- 
lassen werden  darf,  davor  ein  Stativ,  das  entweder  eine  in  der  Ab- 
bildung seitlich  stehende  Küvette  oder  auch  eine  Mattscheibe  aufnehmen 
kann  und  davor  einen  mechanischen  Verschluß,  der  mit  Hilfe  de» 
Gummiballs  betätigt  wird  und  die  Belichtung  ohne  jegliche  Erschütterung 
des  Apparates  gestattet.  • 

Für  mäßig  vergrößerte  Schriftaufnahmen  werden  ausschließlich  die 
Zeiß sehen  Planare  verwendet,  die  in  ihrem  Auflösungsvermögen  für 
diesen  Zweck  von  keinem  anderen  Objektiv  erreicht  werden.  Die  ihnen 
sonst  nahe  kommenden  Projektionssysteme  haben  eine  geringere  Rand- 
schärfe  und  bedeutenden  Lichtabfall  nach  dem  Rande,   sie  lassen   sich 
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daher  nur  da  mit  Vorteil  verwenden,  wo  diese  Fehler  nicht  in  Betracht 
kommen. 

Für  die  meisten  Fälle  reichen  die  Planare  von  36,  50  und  100  mm 
Brennweite  aus,  mit  dem  letzten  kann  bequem  bei  ^j^  m  Kameraauszug 
eine  viierstellige  Zahl  auf  eine  ^Z, 2 -Platte  gebracht  werden. 

Mit  dem  dazugehörigen  Trichterrohr  aus  geschwärztem  Metall,  eben- 
falls auf  Fig.  6  sichtbar,  wird  das  entsprechende  Planar  in  den  Mikroskop- 
tubus eingeschraubt.  Alle  glänzenden  Metallteile  sind  mit  mattem 
schwarzem  Papier  zu  verkleiden  oder  mit  einem  rußhaltigen  Mattlack  zu 
überpinseln  oder  mit  Silbemitrat-  oder  Antimonchloridlösung  zu  schwärzen. 

Man  verbindet  in  bekannter  Weise  die  Kamera  lichtdicht  mit  dem 
Trichter  und  beobachtet,  ob  die  Mattscheibe  gleichmäßig  ohne  Reflexe  oder 
farbige  Lichtsäume  beleuchtet  ist,  nötigenfalls  sind  sie  durch  Bedecken 
etwa  noch  vorhandener  glänzender  Metallstellen,  z.  B.  an  den  Schrauben- 
gewinden, oder  durch  Drehen  des  Spiegels,  Kondensators  usw.  zu  beseitigen. 

Man  nehme  den  Kameraauszug  in  der  Regel  nicht  über  1/2  m ,  um 
beim  Einstellen  noch  die  Schraube  des  Mikroskops  bequem  mit  der  Hand 
erreichen  zu  können.  Die  gewünschte  Vergrößerung  erreicht  man  durch 
Anwendung  des  entsprechenden  Planars.  Die  möglichen  Vergrößerungen 
schwanken  bei  Vg  ^i  Kameraauszug  nach  der  folgenden  Tabelle  zwischen 
4-  bis  13 fach,  bei  Im  Kameraauszug  bis  28 fach,  was  für  aUe  hier  in 
Betracht  kommenden  Fälle  genügt: 


Abstand  der  Mattscheibe 

i               Brennweite  der  Objektive  in 

mm 

vom  Objektiv  in  cm 

100 

50 

35 

50 
100 

4 
9 

d                1 

19 

1 

13 

28 

Hat  man  soweit  den  Apparat  fehlerlos  aufgestellt,  so  ersetzt  man 
das  weiße  Papier  auf  dem  Mikroskoptisch  durch  die  eigentliche  Urkunde, 
bewirkt  durch  Drehen  und  Verschieben  des  Spiegels  grelle  Beleuchtung 
der  aufzunehmenden  Stelle  und  bringt  diese  durch  Hin-  und  Herschieben 
auf  die  Mitte  der  Mattscheibe. 

Ist  das  Schriftstück  durch  einfaches  Anklemmen  nicht  eben  zu 
bekommen,  so  preßt  man  es  mit  Hilfe  einer  Spiegelglas-  oder  Diapositiv- 
platte glatt,  dadurch  verschwinden  die  durch  Knicke,  Falten  u.dgl.  be- 
wirkten Schatten,  nicht  aber  die,  die  auf  der  charakteristischen  Be- 
schaffenheit der  Papieroberfläche  und  der  Schriftzüge  beruhen. 

Je  schräger  die  Lichtstrahlen  auf  die  Oberfläche  fallen ,  desto 
schärfer  tritt  die  Struktur  von  Papier  und  Schrift  hervor,  gleichzeitig 
wird  damit  aber  die  Beleuchtung  schwächer. 

Um  dann  noch  eine  intensivere  und  kontrastreichere  Beleuchtung 
einer  kleinen  Stelle  zu  erzielen,  schaltet  man  den  Einlinsenteil  zwischen 
Spiegel  und  Wasserkammer  ein.  Der  Einlinsenteil  ist-  so  lange  hin-  und 
herzuschieben,  bis  man  die  richtige  Beleuchtung  gefunden  hat. 
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Unter  allen  Umständen  muß  dann  die  Wasserkammer  eingeschaltet 
werden,  um  ein  Versengen  der  Urkunde  zu  verhüten. 

Nachdem  man  das  Bild  in  den  Mittelpunkt  der  Mattscheibe  ge- 
bracht und  möglichst  scharf  eingestellt  hat,  ersetzt  man  die  Matt- 
scheibe durch  die  Spiegelglasscheibe.  Gleichzeitig  muß  stark  abgeblendet 
werden,  was  mit  der  innerhalb  des  Planars  befindlichen  Irisblende 
geschieht. 

Nachdem  die  Einstellupe  auf  das  eingeritzte  Fadenkreuz  gestellt 
ist,  folgt  genaue  Einstellung  des  Bildes  durch  die  feine  Schraube  des 
Mikroskops.  Man  benutzt  dazu  bei  Tintenschrift  den  feinen  Rand  eines 
.Schriftzuges,  bei  Bleistiftschrift  die  Ecke  oder  Kante  eines  Graphit- 
partikelchens,  bei  Rasuren  die  Papier  fasern  in  der  Papierebene. 

Nachdem  man  auf  der  Mattscheibe  nochmals  die  richtige  Lage 
des  Bildes  mit  bloßem  Auge  kontrolliert  hat,  betrachtet  man  das  Bild 
unter  wechselnder  Beleuchtung  und  sucht  durch  Wenden,  Vor-  und 
Zurückschieben  des  Spiegels  die  für  den  besonderen  Fall  günstigste  Be- 
leuchtung herauszufinden.  Unter  Umständen  ist  eine  so  schräge  Be- 
leuchtung nötig,  daß  man  auch  die  Objektebene  schräg  von  der  Licht- 
quelle abwenden  muß,  natürlich  muß  immer  der  Lichtkreis  in  der  Mitte 
der  Mattscheibe  liegen  bleiben.  Dann  wird  die  Beleuchtung  oft  so  schwach, 
daß  das  Bild  auf  der  Mattscheibe  kaum  noch  erkennbar  ist,  bei  genügend 
lange  fortgesetzter  Exposition  erhält  man  trotzdem  durchgearbeitete 
Bilder.  Besonders  brauchbar  sind  Platten  von  feinem  Eorn.und  dicker 
Schicht.  Bei  gelblichem  Papier  sind  farbenempfindliche  Platten  zu  ver- 
wenden. I 

Hat  man  noch  wenig  Erfahrung,  so  daß  man  über  die  Lange  der 
Expositionszeit  noch  gänzlich  im  Dunkeln  tappt,  so  macht  man  erst 
einige  Aufnahmen  in  der  Schieberkassette  mit  wechselnder  Expositions- 
zeit. Fig.  7  zeigt  eine  solche  Aufnahme  mit  wachsender  Expositions- 
zeit von  3  bis  15  Sekunden  mit  Intervallen  von  je  3  Sekunden.  Die 
Zeit  von  9  Sekunden  stellte  sich  als  die  günstigste  heraus.  Sinkt  diese, 
wie  es  bei  greller  Beleuchtung  und  sehr  hellem  Papiere  vorkommt,  unter 
20  Sekunden ,  so  schalte  man  zwischen  Spiegel  und  Wasserkammer  eine 
feinkörnige  Mattscheibe  ein.  Glaubt  man  die  richtige  Expositionszeit 
gefunden  zu  haben,  so  mache  man,  um  diese  schwankend,  mehrere  Auf- 
nahmen. Leicht  überexponierte  und  nicht  zu  dicht  entwickelte  und  dann 
verstärkte  Platten  geben  gewöhnlich  die  brauchbarsten  Resultate. 

Bei  mehr  als  28facher  Vergrößerung  arbeitet  man  mit  Mikroskop- 
objektiven (Achromaten  oder  Apochromaten),  bei  denen  jedoch  eine  Be- 
leuchtung der  Objektebene  in  der  geschilderten  Weise  meist  nicht  mög- 
lich ist,  da  entweder  der  Schatten  des  Objektivs  das  Gesichtsfeld  bedeckt 
oder  das  glänzende  Objektiv  störende  Flecke  auf  der  Urkunde  erzeugt. 
M-an  benutzt  dann  zweckmäßig  die  Vertikalkamera  bei  Tageslicht.  Die 
genaue  Anordnung  soll  bei  der  Beschreibung  der  Aufnahme  von  Bleistift- 
schrift gegeben  werden. 
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Ist  bei  der  Prüfung  einer  verdächtigen  Schrift  mit  Lupe  und 
Mikroskop  im  auffallenden  Lichte  nichts  beobachtet  worden,  was  für 
die  Beantwortung  der  gestellten  Frage  dienlich  sein  kann,  so  wird  man 
die  Untersuchung  im  durchfallenden  Lichte,  am  besten  im  direkten 
Sonnenlichte  oder  einer  anderen  sehr  starken  Lichtquelle,  und  nur  wenn 
beides  nicht  zur  Verfügung  steht,  mit  aufgehelltem  Papiere  wiederholen. 
Hierbei  tritt  namentlich  die  Verschiedenheit  der  inneren  Struktur 
deutlich  zutage,  ganz  sicher  sind  fast  immer  etwa  vorhandene,  wenn 
auch  nur  geringe  Farbenunterschiede  zu  erkennen. 

Fig.  7. 


Hat  man  schon  unter  dem  Mikroskope  charakteristische  Unterschiede 
gefunden,  so  wird  man  ebenfalls  versuchen,  sie  durch  photographische 
Aufnahme  festzuhalten,  unter  Umständen  kann  die  Photographie  Ver- 
schiedenheiten in  Struktur,  Farbe  und  Glanz  zutage  bringen,  die  dem 
Auge  entgangen  sind.   Wir  verfahren  dazu  wie  folgt: 

Aufaahme  in  Originalgröiäe  oder  schwacher  VergröJäerung  im 
dnrch&llenden  Lichte. 

Die  Beleuchtung  geschieht  durch  eine  feinkörnige  Mattscheibe,  die 
mit  dem  horizontalen  mikrophotographischen  Apparat  durch  das  Zwei- 
linsensystem ,  wie  schon  beschrieben,  beleuchtet  wird. 
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Aufnahme  in  verschiedenen  Größen. 


In  einiger  Entfernung  vor  die  Mattscheibe  stellt  man  die  in  einen 
Rahmen  oder  zwischen  zwei  Glasplatten  eingespannte  und  mit  einem 
Stativ  gehaltene  Urkunde  auf  und  bewirkt  die  Aufnahme  in  einer  ge- 
wöhnlichen Kamera  mit  Anastigmat,  wie  schon  S.  16  beschrieben. 

Die  etwa  nötigen  Farbenfilter  sind  zwischen  Wasserkammer  und 
Mattscheibe  einzuschalten. 

Aufnahme  in  starker  VergröJäerung  im  durchfallenden  Lichte. 

Die  Aufstellung  des  Apparates  gibt  die  untenstehende  Abbildung, 
Fig.  8. 

Aufnahme  mit  den   Planaren  von  35,   50   und  100mm 
Brennweite  bis  zu  28facher  Vergrößerung 
bei  V2™  Kameraauszug. 
Das  Mikroskop ,  Stativ  1°  ,   wird  auf  die  Laufschiene  gestellt  und 
horizontal  umgelegt.   In  den  Tubus  wird  das  Trichterrohr  mit  dem  ein- 
gesetzten Plann r  eingeschraubt    und    mit   der  Kamera   lichtdicht   ver- 
bunden.  Auf  den  Tisch  des  Mikroskops  klemmt  man  vorläufig  ein  Blatt 
weißes  Papier,  entfernt  den  Abb  eschen  Beleuchtungsapparat  und  setzt 


an  seiner  Stelle  einen  Brillenglaskondensor  ein,  je  nach  der  Größe  der 
zu  beleuchtenden  Fläche  den  Kondensor  mit  einer  oder  mit  zwei  Linsen. 
Inzwischen  sind  die  optischen  Teile  des  mikrophotographischen  Apparates 
wie  folgt  aufgestellt  worden. 

Zunächst  der  Lichtquelle  das  Zweilinsensystem,  so  daß  das  hindurch- 
gehende Licht  schwach  divergent  wird,  darauf  folgt  die  Wasserkammer 
und  der  Einlinsenteil,   so  daß  dieser  etwa  zur  Hälfte  von  dem  Licht- 
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kegel,  natürlich  in  der  Mitte,  getroffen  wird.  Der  Brennpunkt  liegt  etwa 
20  cm  vor  dem  Objekttisch. 

Man  stellt  nun  den  BriUenglaskondensor  am  Mikroskope  so  ein, 
daß  die  aufzunehmende  Fläche  gleichmäßig  hell  beleuchtet  wird,  wobei 
auch  der  Einlinsenteil  noch  entsprechend  verschoben  werden  kann.  Das 
Zentrieren  des  Lichtstrahls  geschieht,  indem  man  in  der  Mitte  zwischen 
Mikroskop  und  Einlinsenteil  eine  Blende  mit  kleiner  Öffnung  zentral 
einschaltet  und  die  Blende  des  Mikroskops  ebenfalls  mit  kleiner  Öffnung 
einklappt,  so  daß  ein  kleiner  Lichtpunkt  auf  dem  auf  dem  Objekttisch 
befindlichen  Papier  und  ein  kleiner  Lichtkreis  auf  der  Mattscheibe  erscheint. 

Durch  Verschieben  der  Lichtquelle,  durch  Heben  und  Senken  des 
Mikroskops  und  der  optischen  Teile  gelingt  es,  den  Lichtkreis  genau 
in  die  Mitte  der  Mattscheibe  zu  bringen.  Zwischen  Blende  und  Mikroskop 
wird,  wenn  nötig,  das  Farbenfilter  eingeschaltet. 

Man  ersetzt  nun  das  auf  dem  Objekttisch  vorläufig  aufgelegte 
Papier  durch  die  aufzunehmende  Urkunde  und  schreitet  zur  x4Luf nähme. 

Wenn  irgend  möglich,  ist  das  Aufhellen  mitVaselin  zu  vermeiden, 
weil  die  Struktur  des  Papiers  die  Schriftzüge  stört.  Nur  wenn  das 
Papier  so  dick  ist,  daß  es  vom  Lichte  nicht  mehr  durchdrungen  wird, 
läßt  sich  das  Aufhellen  nicht  umgehen. 

Die  scharfe  Einstellung  auf  der  Matt-  und  Spiegelglasscheibe  er- 
folgt wie  schon  früher  beschrieben.  Bei  Benutzung  von  Farbfiltern  muß 
die  endgültige  Einstellung  immer  erst  nach  Einschaltung  des  Filters 
vorgenommen  werden. 

Wird  bei  sehr  starker  Vergrößerung  ein  längerer  Kameraauszug 
nötig,  so  wird  die  feine  Einstellung  mit  dem  Hook  eschen  Schlüssel 
vorgenommen. 

Die  Belichtung  erfolgt  entweder  mit  dem  schon  beschriebenen 
Spezial Verschluß  oder  durch  Einschieben  und  Entfernen  einer  dünnen 
schwarzen  Pappscheibe  oder  dergleichen  zwischen  Zweilinsenteil  und 
Wasserkammer,  selbstverständlich  unter  sorgfältiger  Vermeidung  jeder 
Erschütterung. 

Aufnahme  mit  Mikroskopobjektiven  bis  zu  lOOfacher 
Vergrößerung. 

Es  kommen  hier  nur  die  schwachen  Objektive,  z.  B.  das  Apochromat 
von  16  mm  Brennweite  oder  das  Achromat  AA  in  Verbindung  mit  dem 
Projektionsokular  usw.  in  Betracht. 

Das  Objektiv  wird  an  den  Mikroskoptubus  angeschraubt,  das 
Projektionsokular  2  eingesetzt  und  die  Projektionslinse  dieses  Okulars 
mit  der  aufgezeichneten  Skala  auf  die  Kameralänge  eingestellt. 

In  den  beigefügten  Abbildungen  ist  eine  Auswahl  charakteristischer 
Tintenschriften  gegeben ;  man  erkennt ,  daß  die  vorkommenden  Unter- 
schiede sehr  wohl  geeignet  sein  können,  Identität  oder  Verschiedenheit 
der  Tinte  in  Schriftzügen  manchmal  mit  absoluter  Sicherheit  festzustellen. 
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Stark  vergrößerte  Aufnahmen 
Fig.  9. 


Eisenirall nannte  alt^-r  Art,  Schrift  aus  <l»*in  Jahre   ISll. 
Fi  ff.  10. 


-hr  «i'ir.Ke  Ki-^^^nirallii-tin:»^  uli^r  Art. 
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Die  Aufnähmen  sind  zum  Teil  im  auffallenden,  zum  Teil  im 
durchfallenden  Lichte  mit  den  angegebenen  Planaren  oder  mit  Apo- 
chromat  16  oder  8  mm  und  Projektionsokular  2  hergestellt. 

1.  Fig.  9.    Eisengallustinte  alter  Art.    Schrift  aus  dem  Jahre  1811. 

Die  Tinte  ist  vollkommen  zersetzt  und  besteht  nur  noch  aus  Eisen- 
oxyd. Die  Ablagerungen  sind  ziemlich  gleichmäßig,  doch  läßt  sich  die 
Schichtung  an  den  Papierfasern  immerhin  noch  erkennen. 

2.  Fig.  10.  Sehr  dünne  Eisengallustinte  alter  Art,  das  Eisentannat 
ist  mit  der  eintrocknenden  Flüssigkeit  an  die  Ränder  geführt  worden, 
trotzdem  treten  die  querliegenden  Papierfasern  durch  den  angelagerten 
Eisenniederschlag  deutlich  hervor. 

Fig. 11. 


^ 

i 

™^.  ig.»..  ■ --^ 

r 
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"^^mm 

Zersetzte  Eisengallustlute  moderner  Art. 

3.  Fig.  11.  Eisengallustinte  moderner  Art,  durch  lange  Berührung 
mit  einer  Stahlfeder  zersetzt;  das  Eisengallat  ist  wie  bei  den  alten 
Galläpfeltinten  abgeschieden  und  hat  sich  an  den  Rändern  zusammen- 
gezogen, auch  hinter  die  Papierfasern  gelagert. 

4.  Fig.  12  u.  13  (a.  f.  S.).  Eisengallustinte  alter  Art  auf  schlecht- 
geleimtem Papier;  die  Schrift  ist  ausgelaufen,  namentlich  auf  Fig.  12 
erkennbar;  charakteristisch  sind  die  von  den  beiden  Federspitzen  ein- 
geritzten Linien,  bei  denen  sich  der  Niederschlag  angehäuft  hat.  Bei 
Fig.  12  ist  auf  den  Rand,  bei  Fig.  13  auf  die  innere  Struktur  der 
Schrift  hingearbeitet,  beide  im  durchfallenden  Lichte. 
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StruktarbiMer  von  Tintenschrifi. 


5.  Fig.  14.    EL^engallustinte  moderner  Art,  die  einige  Tage  in  Be- 
rührung mit   einer  Stahlfeder  an  der  Luft  gestanden  hat.    Der  pulver- 

Fijr.  12. 


Kisenorallustinte  alt**r  Art  auf  ^chlpchtgeh-imiem  Papier,  auf  <len  Hand  eingestellt. 

Fiff.  i:;. 


Kisenerallustint  ^  alter  Art  auf  schlecht  g»*leimtem  Papier,  auf  die  innei-v 
Struktur  eintrestellt. 

förmige  Niederschlag  bat  sich  an  den  (juerliegenden  Papierfasern  an- 
s^ehäuft.  Der  Farbstoff  war  zerstört,  so  daß  das  Papier  weiß  hervor- 
sieht.     Lange  Exposition  im  auffallenden  Lichte. 
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Mit  einer  rostigen  Feder  in  Berührung  gewesene  EisengaUustinte  modemer  Art. 

Fig.  15. 


Kisengallustinte  moderner  Art,  normales  Bild. 
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Stmkturbilder  von  Tintenschrift. 


6.  Fig.  15  (a.v.  S.).  Eisen gallustinte  moderner  Art,  im  durch- 
fallenden Lichte.  Der  blaue  Farbstoff  zeigte  sich  anter  dem  Mikroskope 
gleichmäßig  über  den  Schriftzug  verteilt.  Dies  und  die  flockige  Ab- 
scheidung des  Eisentannats  charakterisiert  das  normale  Bild. 

Fig.  16. 


Moderne  Eisengallustinte  bei  schräger  Beleuchtung. 
Fiar.  17. 


Moderne  Eisenirallusttinte  mit  abireschiedenem  Farbstoff. 
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7.  Fig.  16.     Eisengallustinte  moderner  Art  im  auffallenden  Lichte 
bei  schräger  Beleuchtung. 

Fig.  18. 


Moderne  Eisengallustinte  mit  teilweise  zersetztem  Eisensalz. 
Fig.  19. 


Moderne  Eisengallustinte,  20  Jahre  alt. 
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Strukturbiider  von  Tintenschrift. 
Fij?.  20. 


Kis«»n>rHUustinto  niit  irrünein   Farbstoff. 


Fiir. '21. 


V  <^v. -^ 
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8.  Fig.  17  (a.  S.  46).  Eisengallustinte  moderner  Art  mit  blauem 
Farbstoff.  Scbwacbe  Abscbeidung  des  Eisentannats.  Der  Farbstoff  hat 
sieb  körnig  abgeschieden  und  an  den  Rändern  abgelagert. 

9.  Fig.  18  (a.  S.  47).  Eisengallustinte  modemer  Art.  Das  zum 
Teil  zersetzte  Eisengallat  lückenhaft  abgeschieden;  charakteristisch  ist 
seine  kreuzweise  Lagerung. 

10.  Fig.  19  (a.  S.  47).  Zwanzig  Jahre  alte  Schrift  einer  modernen 
Eisengallustinte,  der  blaue  Farbstoff  ist  wohl  erhalten,  das  Eisensalz  hat 
sich  dick  und  flockig,  namentlich  an  den  Eändem,  abgeschieden. 

Fig.  22. 


(iraiischwarze  Eisen gallustinte. 

11.  Fig.  20  (a.  8.  48).  Eisengallustinte  mit  grünem  Farbstoff;  das 
Eisengallat  hat  sich  körnig  abgeschieden,  so  daß  auch  die  Händer  der 
Schrift  zackig  erscheinen. 

12.  Fig.  21  (a.  S.  48).  Dünne  transparente  Schrift  einer  Eisen- 
gallustinte mit  blauem  Farbstoff.  Normales  Bild,  die  Papierfasern 
deutlich  erkennbar. 

13.  Fig.  22.  Grauschwarze  Tinte  mit  blauem  Farbstoff,  das  sonst 
normal  abgeschiedene  Eisengallat  an  den  Rändern  angehäuft. 

14.  Fig.  23  (a.  f.S.).  Eisengallustinte  mit  rotem  Farbstoff.  Auf- 
nahme mit  farbenempfindlicher  Platte;  das  flockig  abgeschiedene  Eisen- 
gallat in  Häufchen  angeordnet. 

15.  Fig.  24  (a.  f.  S.).  Schrift  einer  durch  Aufbewahren  im  offenen 
Tintenfaß  teilweise  oxydierten  Eisengallustinte  mit  rotem  Farbstoff.    Das 

Baumert,  (rerichtl.  Cheinie.    II.     (Dennt«tedt  u.  Voigtländer.)  a 


Digitized  by 


Google 


48 


StnikturbiJder  von  T 
Fier.  20. 


Hitenschrift. 
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8.  Fig.  17  (a.  S.  46).  Eisengallustinte  moderner  Art  mit  blauem 
Farbstoff.  Schwacbe  Abscbeidung  des  Eisentannats.  Der  Farbstoff  hat 
sich  körnig  abgeschieden  und  an  den  Rändern  abgelagert. 

9.  Fig.  18  (a.  S.  47).  Eisengallustinte  modemer  Art.  Das  zum 
Teil  zersetzte  Eisengallat  lückenhaft  abgeschieden;  charakteristisch  ist 
seine  kreuzweise  Lagerung. 

10.  Fig.  19  (a.  S.  47).  Zwanzig  Jahre  alte  Schrift  einer  modernen 
Eisengallustinte,  der  blaue  Farbstoff  ist  wohl  erhalten,  das  Eisensalz  hat 
sich  dick  und  flockig,  namentlich  an  den  Bändern,  abgeschieden. 

Fig.  22. 


(irauschwarze  Eisengallustinte. 

11.  Fig.  20  (a.  S.  48).  Eisen gallustinte  mit  grünem  Farbstoff;  das 
Eisengallat  hat  sich  körnig  abgeschieden,  so  daß  auch  die  Ränder  der 
Schrift  zackig  erscheinen. 

12.  Fig.  21  (a.  S.  48).  Dünne  transparente  Schrift  einer  Eisen- 
gallustinte mit  blauem  Farbstoff.  Normales  Bild,  die  Papierfasern 
deutlich  erkennbar. 

13.  Fig.  22.  Grauschwarze  Tinte  mit  blauem  Farbstoff,  das  sonst 
normal  abgeschiedene  Eisengallat  an  den  Rändern  angehäuft. 

14.  Fig.  23  (a.  f.  S.).  Eisengallustinte  mit  rotem  Farbstoff.  Auf- 
nahme mit  farbenempfindlicher  Platte;  das  flockig  abgeschiedene  Eisen- 
gallat in  Häufchen  angeordnet. 

15.  Fig.  24  (a.  f.  S.).  Schrift  einer  durch  Aufbewahren  im  offenen 
Tintenfaß  teilweise  oxydierten  Eisengallustinte  mit  rotem  Farbstoff.    Das 
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Strukturbilder  von  Tintenschrift. 
Fig.  23. 


Eisengallustinte  mit  rotem  Farbstoft. 
Fig.  24. 


Teihveise  oxydierte  Eisen gallustinte  mit  rotem  Farbstoff. 
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schon  in  der  Flüssigkeit  abgeschieden  gewesene  Eisentannat  hat   sich 
an  den  querliegenden  Papierfasern  angehäuft. 

16.  Fig.  25.  Normales  Bild  einer  stark  aufgetragenen  Kopiertinte 
bei  seitlicher  Beleuchtung.  Wegen  der  Dicke  der  Schicht  zum  Teü 
unscharf. 

17.  Fig.  26  (a.  f.  S.).  Moderne,  das  Papier  zum  Teil  sehr  dicht 
bedeckende  Eisengallustinte  bei  Oberflächenbeleuchtung.  Die  weißen 
Stellen  sind  nicht  das  durchscheinende  Papier,  sondern  bei  auffallendem 
Lichte  stets  auftretende  Reflexe. 

Fig.  25. 


Kopiertinte  bei  starker  Vergrößerung. 

18.  Fig.  27  (a.  f.  S.).  Dasselbe  Bild  im  durchfallenden  Lichte,  hier 
schimmert  an  den  dünnen  Stellen  das  weiße  Papier  durch. 

Die  weiße  Zeichnung  korrespondiert  daher  in  beiden  Abbil- 
dungen nicht. 

19.  Fig.  28  (a.  S.  53).  Frische  Schrift  einer  normalen  Blauholz- 
(Chrom-)  Tinte  im  durchfallenden  Lichte;  die  Ablagerungen  sind  im 
allgemeinen  weniger  scharf  markiert  als  bei  den  Gallustinten. 

20.  Fig.  29  (a.  S.  53).  Frische,  glanzlose,  dumpfe  Schrift  normaler 
Blauholztinte  im  auffallenden  Lichte  bei  starker  Vergrößerung.  Die 
weißen  Flecke  sind  schuppige,  glänzende  Abscheidungen. 


Digitized  by 


Google 


50 


Strukturbilder  von  Tintenschrift 
Fig.  23. 


Eisengallustiute  mit  rotem  Farbstoff. 
Fig.  24. 
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schon  in  der  Flüssigkeit  abgeschieden  gewesene  Eisentannat  hat   sich 
an  den  querliegenden  Papierfasern  angehäuft. 

16.  Fig.  25.  Normales  Bild  einer  stark  aufgetragenen  Kopiertinte 
bei  seitlicher  Beleuchtung.  Wegen  der  Dicke  der  Schicht  zum  Teil 
unscharf. 
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bedeckende  Eisengallustinte  bei  Oberflächenbeleuchtung.  Die  weißen 
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dungen nicht. 

19.  Fig.  28  (a.  S.  53).  Frische  Schrift  einer  normalen  Blauholz- 
(Chrom-)  Tinte  im  durchfallenden  Lichte;  die  Ablagerungen  sind  im 
allgemeinen  weniger  scharf  markiert  als  bei  den  Gallustinten. 

20.  Fig.  29  (a.  S.  53).  Frische,  glanzlose,  dumpfe  Schrift  normaler 
Blauholztinte  im  auffallenden  Lichte  bei  starker  Vergrößerung.  Die 
weißen  Flecke  sind  schuppige,  glänzende  Abscheidungen. 


Digitized  by 


Google 


52 


Strukturbilder  von  Tintenschrift. 
Pipr.  26. 


S.*!u*  dichte  Eist^nsrallustiiite  im  auffallenden  Lichte. 
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5>»*hr  dichte  i-li<tni:allu-tii;te  im  diirchtallcnd»'n  Lichte. 
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Bliiuholztinte  im  durchfallenden  Lichte. 
Fig.  29. 


Blauliolztinte  im  aiift'jvlleii(l(*ii  Lichte  in  starker  Vergrößerung. 
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Strukturbilder  von  Tintenscluift. 
Fig.  30. 


Verbliclieno  Blauliolztinte. 


Fisr.  31. 


Blauholzkopiertinte  in  starker  Ver<:n)13erun;;. 
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Vanadintinte. 


Fig.  33. 


Nigrosintinte. 
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21.  Fig.  30  (a.  S.  54).  Alte,  verblichene  Schrift  einer  Blauholz- 
tinte; der  Tintenkörper  schon  teilweise  zersetzt. 

22.  Fig.  31  (a.  S.  54).  Stark  glänzende  Schrift  einer  Blaoholzkopier- 
tinte;  starke  Vergrößerung,  bei  auffallendem  Lichte.  Durch  den  Glanz 
werden  die  Papierfasem  in  charakteristischer  Weise  wiedergegeben. 

23.  Fig.  32  (a.  v.  S.).  Yanadiiitinte  im  auffallenden  Lichte;  lack- 
artige Risse.  Diese  mosaikartige  Struktur  ist  jedoch  der  Vanadin- 
tinte nicht  allein  eigentümlich,  sie  kommt  auch  bei  anderen  Tinten- 
arten Tor. 

24.  Fig.  33  (a.  v.  S.).  Nigrosintinte.  Der  Farbstoff  hat  sich  in 
unregelmäßiger  Weise  an  die  Ränder  gezogen. 

Handelt  es  sich  um  den  Vergleich  vieler  Reihen  und  Worte,  so 
wird  man  zwei  möglichst  charakteristische  Stellen  auswählen  und  von 
ihnen  vergrößerte  Aufnahmen  im  auffallenden  und  durchfallenden  Lichte 
herstellen.  Lassen  sich  zwei  geeignete  Stellen  finden,  die  nahe  beieinander 
liegen,  so  wird  man  versuchen,  beide  auf  dieselbe  Platte  zu  bringen; 
ist  das  nicht  möglich,  so  muß  man  zwei  Aufnahmen  genau  unter  den- 
selben Bedingungen  machen. 

Finden  sich  die  Änderungen  oder  Zusätze  an  demselben  Worte 
oder  derselben  Zahl,  so  wird  dadurch  die  Aufgabe  vereinfacht,  weil 
alle  Verschiedenheiten  der  Aufnahme,  die  man  auf  Platte,  Exposition, 
Beleuchtung,  Entwickelung  usw.  schieben  könnte,  wegfallen. 

Auch  der  vorsichtigste  Fälscher,  der  die  zu  einer  Änderung  zu 
benutzende  Tinte  mit  aller  Sorgfalt  prüft,  wird  fast  immer  nur  mit  dem 
bloßen  Auge,  höchstens  mit  der  Lupe,  kaum  je  mit  dem  Mikroskope 
seine  Vorstudien  ausführen;  man  kann  daher  sehr  wohl  hoffen,  bei  der 
geschilderten  mikroskopischen  Prüfung  auf  Unterschiede  zu  stoßen, 
die  dem  Fälscher  entgangen  sind,  selbst  wenn  er  sein  Geschäft  verstand 
und  mit  allem  Raffinement  vorgegangen  ist. 

Gewöhnlich  sind  solche  Änderungen  und  Zusätze  mit  der  Entfer- 
nung von  Schriftzeichen,  sei  es  auf  chemischem  oder  mechanischem 
Wege,  verbunden,  wir  werden  daher  an  anderer  Stelle  noch  einmal  auf 
diese  Art  der  Fälschung  zurückzukommen  haben. 

Es  kommen  jedoch  auch  oft  Fälschungen  vor,  bei  denen  nur 
Zusätze  vorgenommen  sind,  z.  B.  zwischen  dem  echten  Texte  der  Urkunde 
und  der  Unterschrift,  oder  es  ist  ein  zweiter  Name  hinzugefügt  oder, 
was  noch  häufiger  ist,  man  hat  eine  Zahl  durch  Vorsetzen  einer  Ziffer 
erhöht,  oder  endlich  man  hat  eine  Zahl  durch  Anbringung  eines  Striches, 
eines  Hakens  oder  dgl.  in  eine  andere  verwandelt,  z.  B.  eine  1  in 
eine  4  oder  7,    eine  0  in  eine  9   oder  6,   eine   3   in  eine  8. 

Hier  leistet  das  Mikroskop  im  Vereine  mit  der  Photographie  wich- 
tige Dienste,  selbst  wenn  eine  sehr  älmliche  oder  gar  dieselbe  Tinte 
verwendet  wurde ;  meist  sind  diese  Fälschungen  leicht  und  sicher  nach- 
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zuweisen,  besonders  wenn,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist,  die  Fälschung 
an  die  schon  getrocknete  ursprüngliche  Schrift  angefügt  wurde. 

Soll  zu  einer  vorhandenen  Ziffer  eine  Zahl,  sei  es  vorn  oder  hinten, 
ohne  von  vornherein  Verdacht  zu  erwecken,  zugesetzt  werden,  so  ist 
vor  allem  der  richtige  Abstand  zu  treffen.  Meist  rückt  jedoch  der 
Fälscher,  besonders  wenn  genügend  Raum  vorhanden  ist,  zu  weit  ab. 
Dieser  unharmonische  Abstand  fällt  oft  schon  beim  einfachen  Betrachten 
der  Schrift  auf,  ohne  daß  andererseits  selbst  exakte  Messungen  etwas 
sicheres  beweisen  könnten,  weil  man  zum  Vergleich  andere  Ziffern  her- 
anziehen müßte  und  zwar  möglichst  die  gleichen,  diese  aber  auf  der- 
selben Urkunde  —  gewöhnlich  ist  die  verdächtige  Zahl  sogar  die  einzig 
vorhandene  —  nicht  vorkommen.  Man  wäre  somit  am  Ende  seiner 
Kunst  angelangt,  wenn  nicht  die  Photographie  helfend  einspränge,  denn 
ein  solcher  anormaler  Zwischenraum  wird  ganz  augenfällig,  wenn  man 
die  verdächtige  Zahl  stark  vergrößert.  Man  wirft  zunächst  zu  seiner 
eigenen  Belehrung  das  Negativ  mit  dem  Scioptikon  vergrößert  an  die 
Wand,  und  wenn  dadurch  der  Verdacht  bestätigt  wird,  so  stellt  man 
eine  Vergrößerung  auf  Brom  Silberpapier  für  die  Akten  her. 

Für  die  Vergrößerung  benutzt  man  entweder  die  Aufnahme,  die 
man  gleich  zu  Beginn  der  Untersuchung  in  natürlicher  Größe,  oder  auch 
die  direkt  vergrößerten  Aufnahmen ,  die  man  vielleicht  schon  zum 
Erkennen  etwa  vorhandener  Strukturunterschiede  hergestellt  hatte. 
Diese  Vergrößerungen  auf  Brom  Silberpapier  sind  jedoch  weniger  geeignet, 
selbst  starke  Strukturunterschiede  sichtbar  zu  machen,  dazu  ist  ihr  Korn 
zu  grob  und  die  Zeichnung  wird  durch  die  starke  Vergrößerung  zu  sehr 
auseinandergerissen.  Für  diesen  Zweck  ist  die  direkt  vergrößerte  Auf- 
nahme unentbehrlich. 

Hat  der  Fälscher  eine  sehr  ähnliche  Tinte  gegriffen,  oder  hat  ihm 
gar  dieselbe  Tinte  zur  Verfügung  gestanden,  so  daß  auf  der  Photo- 
graphie weder  in  Struktur  noch  in  Farbe,  d.  h.  Intensität,  ein  wesent- 
licher Unterschied  auftritt  und  bleibt  als  verdächtiger  Umstand  nur  eine 
mehr  oder  weniger  auffällige  Disharmonie  in  den  Zahlenabständen,  so 
ist  der  Nachweis  der  Fälschung  problematisch  und  das  Ergebnis  kann 
dem  Richter  nur  zur  Verstärkung  schon  vorhandener  Verdachtsmomente 
dienen;  immerhin  hat  schon  mancher  Fälscher  eingestanden,  v^enn  ihm 
eine  solche  Vergrößerung  mit  auffälligen  Abnormitäten  vorgewiesen 
wurde. 

Aber  zum  Glück  erfordert  solche  Fälschung,  selbst  wenn  dieselbe 
Tinte  zur  Verfügung  stand  und  obendrein  der  richtige  Abstand  getroffen 
wurde,  zur  tadellosen  Vollendung  doch  noch  immer  eine  nur  selten 
vorkommende  Geschicklichkeit  und  Überlegung.  Wenn  man  ein 
Schriftstück  fließend  niederschreibt,  so  taucht  man  gewöhnUch  die  Feder 
tief  in  die  Tinte  ein,  und  schreibt  damit  so  lange,  wie  die  Tinte  vorhält. 
Naturgemäß  nimmt  mit  der  Tinte  die  Intensität  der  Schrift  allmählich 
ab,  und  wenn  sie  zu  hell  zu  werden  beginnt,  so  taucht  man  die  Feder 
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wieder  ein.  Daraus  folgt,  daß  nahe  beieinanderstehende  Buchstaben 
oder  Zahlen  annähernd  dieselbe  Intensität  aufweisen  müssen,  höchstens 
in  der  Schreibrichtung  also  von  links  nach  rechts  allmählich  abnehmend, 
bis  mit  einem  Sprunge  wieder  stärkere  Schrift  einsetzt. 

Auf  jeden  Fall  muß  daher  der  Fälscher  die  hinzuzufügende  Ziffer 
mit  ihrer  Umgebung  auf  das  genaueste  in  Harmonie  bringen;  das  i?t 
gewöhnlich  sehr  schwer,  um  so  schwerer,  je  weniger  stark  die  vorhan- 
denen Schriftzüge  geschrieben  sind. 

Der  erfahrene  Fälscher,  aber  nicht  jeder,  der  fälscht,  hat  darin 
Erfahrung,  wird  daher  eine  Änderung  nicht  mit  voller  Feder  vornehmen. 
er  wird  vielmehr  zuerst  auf  einem  anderen  Stück  Papier  so  lange  die  zu 
fälschende  Zahl  üben,  bis  sie  ihm   die   gleiche  Intensität   wie   die  Nach- 

Fig.  34. 


Rasur,  ÜbermaluDg  und  Hinzufiigung  einer-  Ziffer. 

barschaft  zu  haben  scheint,  dann  erst  wii-d  er  sie  einfügen.  Frisch 
geschriebene  Schrift  sieht  aber  immer,  besonders  bei  den  modernen 
Gallustinten,  etwas  anders  aus  als  nach  dem  Trocknen  und  daher  ist  es 
verständlich,  daß  auch  der  Geübte  die  richtige  Intensität  nur  selten 
genau  treffen  wird. 

Er  wird  dann  zu  einem  Mittel  greifen,  das  ihn  unfehlbar  dem 
Verderben  entgegenführt,  nämlich  durch  Überfahren  der  Schrift,  auch 
der  echten,  die  fehlende  Harmonie  herzustellen  versuchen.  Für  das 
Auge  gelingt  das  manchmal,  aber  dem  Mikroskop  und  der  vergrößerten 
photographischen  Aufnahme  hält  keine  dieser  Fälschungen  stand.  Um 
sie  zu  entdecken ,  braucht  es  bei  Anwendung  dieser  Hilfsmittel  nicht 
einmal  besonderer  Kunst;  sie  treten  ganz  von  selbst  zutage. 
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Die  beigegebene  Abbildung  (Fig.  34)  zeigt  die  so  hergestellte  Fäl- 
schung einer  Quittung;  sie  bedarf  kaum  einer  Erläuterung.  Die  ursprüng- 
liche Zahl  25  ist  in  eine  520  umgewandelt  worden,  und  zwar  nicht  in  525, 
was  leichter  gewesen  wäre,  sondern  in  520,  um  auch  die  Abänderung 
der  in  Worten  gegebenen  Zahl  zu  erleichtem.     Diese  zweite  Abänderung 

Fig.  35. 


Umwandhing  einer  1  in  eine  2,  im  durchfallenden  Lichte. 

war  in  der  Tat  durchaus  gelungen  und  wurde  erst  durch  die  gefälschte 
Ziffer  offenbar.  Der  Fälscher  hatte  mit  derselben  Tinte  gearbeitet,  trotz- 
dem erkennt  man  deutlich  die  ursprüngliche  5  in  der  0  und  man  sieht, 
wie  die  2  noch  einmal  mit  Tinte  überfahren  ist.  Die  Abbildung  gibt 
uns  gleichzeitig  ein  Beispiel,  wie  schwer  der  richtige  Abstand  einer 
hinzuzufügenden  Ziffer  zu  treffen  ist ;  auf  der  Vergrößerung  sieht  man  auf 
den  ersten  Blick,  daß  die  5  viel  zu  weit  von  der  2  entfernt  liegt. 
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Nicht  minder  oft  wird  die  AbänderuDg  einer  vorhandenen  Ziffer 
durch  Hinzafügung  eines  Striches  oder  Häkchens  versucht,  gewöhnlich 
um  eine  höherwertige  Zahl  zu  erzeugen.  Hier  ist  es  noch  ein  anderer 
Umstand,  der  die  Entdeckung  selbst  der  geschicktesten  Fälschung  er- 
leichtert und  der   fast  niemals  von  dem  Fälscher  berücksichtigt   wird. 

Wenn  man  beispielsweise  eine  4  schreibt,  gleichgültig,  ob  man  erst 
den  Strich  der  1  oder  den  Haken  l.  der  4  schreibt,  so  fließt  die  frische 
Tinte  an  der  Kreuzungsstelle  ineinander  und  es  ist  nicht  immer  mit 
Sicherheit  festzustellen,  welcher  Ted  zuerst  geschrieben  wurde.  Anders 
wenn  der  eine  Teil  schon  getrocknet  war,  dann  sieht  man  deutlich  den 
wagerechten  Strich  auf  dem  senkrechten  liegen  oder  umgekehrt. 


Fig.  36. 
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Umwandlung  einer  1   in  eine  2,  im  auffallenden  Lichte. 

Wir  werden  später  sehen,  von  welcher  Wichtigkeit  dieser  Umstand 
ist,  wenn  es  sich  darum  handelt,  festzustellen,  welches  von  sich  kreuzen- 
den Schrift  zeichen  zuerst  geschrieben  wurde»  hier  genügt  es,  darauf 
hinzuweisen,  daß  er  auch  fast  immer  mit  Deutlichkeit  einen  später 
gemachten  Zusatz  zu  erkennen  gestattet.  Es  ist  dabei  nicht  einmal 
nötig,  daß  sich  die  Zeichen  durchschneiden,  es  genügt  schon,  wenn  sie 
sich  berühren,  berühren  sie  sich  aber  nicht,  was  manchmal  erst  bei 
starker  Vergrößerung  erkennbar  wird,  dann  ist  die  Fälschung  erst  recht 
offenbar,  denn  kein  Mensch  schreibt  eine  einzelne  Ziffer  kaum  je  in 
Absätzen,  etwa  eine  7  in  der  Weise    ^. 
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Die  beigegebene  Abbildung  (Fig.  35  a.  S.  59)  zeigt  die  Umwandlung 
einer  1  in  eine  2  im  durchfallenden  Lichte ;  man  sieht  den  hinzugefügten 
Eopf  der  2  deutlich  umgrenzt  auf  der  1  liegen  und  ebenso  ist  es  mit 
dem  angesetzten  Schwanz. 

Fig.  36  zeigt  dieselbe  Fälschung  im  auffallenden  Lichte.  Wenn 
auch  weniger  deutlich,  sind  doch  die  Zusätze  schon  durch  die  starke 
Vergrößerung  allein  erkennbar. 

In  allen  diesen  Fällen  läßt  sich  die  Fälschung  immer  so  deutlich 
vor  Augen  führen,  daß  man  von  einer  nachträglichen  chemischen  Prü- 
fung, wie  sie  nunmehr  beschrieben  werden  soll,  absehen  kann.  Diese 
ist  meist  nicht  nur  überflüssig,  sondern  sogar  schädlich,  denn  fällt  sie 
positiv  aus,  d.  h.  läßt  sich  auch  wirklich  eine  Verschiedenheit  der  be- 
nutzten Tinten  feststellen,  so  wird  dadurch  nichts  Neues  erwiesen; 
fällt  sie  aber  negativ  aus,  d.  h.  zeigen  die  Tinten  gleiche  Reaktionen, 
so  kann  in  die  an  sich  schon  sichere  Feststellung  scheinbar  eine  nicht 
vorhandene  Unsicherheit  hineingetragen  werden. 


Die  chemisclie  Prüfung. 

Wie  schon  erwähnt,  rechnen  wir  zur  chemischen  Prüfung  jede 
Operation,  mit  der  eine  Veränderung  der  Urkunde  verbunden  ist  oder 
sein  kann.  Man  wendet  sie  daher  nur  dann  an,  wenn  mit  der  physi- 
kalischen Untersuchung  eine  sichere  Entscheidung  nicht  getroffen  werden 
konnte  und  immer  nur  auf  bestimmte  Anordnung  oder  nach  ausdrück- 
licher Zustimmung  des  Auftraggebers.  Man  beginnt  mit  den  Prüfungen, 
die  voraussichtlich  die  geringste  Änderung  oder  gar  Beschädigung 
des  Schriftstücks  verursachen  werden. 

Verhalten  gegen  Wasser  und  Kopierffthigkeit  mit  Wasser  oder 
verdünnter  Salzsäure. 

Bestehen  die  zu  vergleichenden  Schriften  aus  mehreren  Zeilen  oder 
wenigstens  einigen  Worten,  so  daß  die  Gefahr,  das  Objekt  wesentlich 
zu  verändern  oder  zu  beschädigen,  nicht  vorliegt,  so  bringt  man  auf 
zwei,  in  Dicke  der  Schrift  möglichst  ähnliche  Stellen  je  eine  Spur  reinen 
Wassers.  Dazu,  ebenso  wie  zum  Aufbringen  der  später  noch  zu  benen- 
nenden Chemikalien  benutzt  man  einen  zu  einer  Spitze  ausgezogenen 
Glasstab  oder  einen  Stift  aus  Achat,  wie  sie  zum  Durchpausen  von 
Schriften  üblich  sind.  Auch  kapillar  ausgezogene  Glasröhrchen  und 
endlich  sorgfältig  geschnittene  Gänsefedern  eignen  sich  sehr  gut. 

Nachdem  man  die  Flüssigkeit  aufgebracht  hat,  beobachtet  man 
mit  der  Lupe  oder  mit  dem  Mikroskop  unter  schwacher  Vergrößerung. 

In  den  meisten  Fällen  wird  keine  Veränderung  eintreten,  denn 
einige  Tage  alte  Schrift  einigermaßen  guter  Tinte  beliebiger  Art  ist 
wasserbeständig.     Nur  Kopiertinten  geben  auch  nach  langer  Zeit  noch 
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Farbstoff  ab,  der  sich  allmählich  löst  und  in  den  Wassertropfen  diffun- 
diert. Tritt  die  Erscheinung  bei  der  einen  Schrift  deutlich  ein,  bei  der 
andern  nicht,  so  weist  das  schon  mit  einiger  Sicherheit  auf  verschiedene 
Tinte  oder  es  deutet  an,  daß  die  eine  Schrift  sehr  frisch  niedergeschrieben 
ist,  oder  wenn  es  sich  um  Kopiertinte  handelt,  daß  die  eine  kopiert 
wurde,  die  andere  nicht. 

Die  in  den  Tinten  enthaltenen  Farbstoffe  werden  zum  Teil  von  der 
Papierfaser  fixiert  derart,  daß  selbst  eben  niedergeschriebene  Schrift, 
sogar  solche  eines  reinen  Farbstoffs,  nicht  mehr  ganz  mit  Wasser  aus- 
zuwaschen ist.  Offenbar  wirken  die  dem  Papier  zugesetzten  Leimsub- 
stanzen und  Beschwerungsmittel  als  Beizen,  zum  Teil  wirkt  aber  auch  die 
Zellulose  selbst,  denn  reines  Fließpapier  hält  ebenfalls  etwas  Farbstoff 
zurück.  Endlich  wird  in  der  Tinte  auch  der  Farbstoff  durch  das  ab- 
geschiedene Eisensalz  geschützt,  denn  löst  man  davon  durch  kurzes 
Betupfen  mit  Säure  etwas  auf,  so  geht  nunmehr  mit  Wasser  von  neuem 
Farbstoff  in  Lösung,  aber  auch  so  kann  er  nicht  vollständig  gelöst  und 
entfernt  werden. 

Wenn  sich  bei  der  Behandlung  mit  reinem  Wasser  irgend  ein,  wenn 
auch  geringfügiger  Unterschied  ergeben  hat,  so  wird  man  das  ganze 
Schriftstück  in  der  Presse  kopieren. 

Die  Technik  des  Kopierens  setzen  wir  als  bekannt  voraus,  nur 
wollen  wir  darauf  aufmerksam  machen,  daß  man  das  angenäßte  Seiden- 
papier mit  Fließpapier  gut  wieder  abdrücken  muß,  um  ihm  die  über- 
schüssige Feuchtigkeit  zu  nehmen;  die  Schrift  kann  sonst  auslaufen 
oder  verschmieren.  Das  Kopierbuch  wird  in  der  Presse  möglichst  stark 
zusammengedrückt  und  mindestens  fünf  Minuten  unter  Druck  belassen. 

Unter  Umständen  gibt  die  Kopie  wesentliche  Aufschlüsse,  nämlich 
wenn  die  eine  Schrift  deutlich,  die  andere  gar  nicht  kopiert  hat,  wenn 
z.  B.  bei  einer  kleinen  Änderung  etwa  einer  Zahl  oder  eines  Wortes 
gerade  die  vermutete  Änderung  scharf  kopiert  ist,  alles  übrige  aber 
nicht.  Man  kann  in  solchem  Falle  mit  einiger  Bestimmtheit  auf  Ver- 
schiedenheit der  Tinte  und  folglich  nach  Sachverhalt  auf  eine  Fälschung 
schließen. 

Wenn  jedoch  beide  Schriften  kopiert  haben,  sei  es  auch  die  eine 
im  allgemeinen  schwächer  als  die  andere,  so  vergleiche  man  genau  die 
kopierten  Worte,  man  wird  dann  fast  immer  finden,  daß  es  die  am 
stärksten  geschriebenen  Zeichen  sind,  die  sich  am  deutlichsten  abgedrückt 
haben  und  daß  vielleicht  die  eine  Schrift  im  allgemeinen  dicker  oder 
mit  vollerer  Feder  geschrieben  wurde;  jeder  Schluß  auf  Verschiedenheit 
der  Tinte  wäre  verfehlt. 

Hat  das  Kopieren  mit  Wasser  gar  keinen  oder  nur  Spuren  eines 
Abdrucks  gegeben,  so  kann  man  das  Verfahren  wiederholen,  wenn  man 
statt  Wasser  1  proz.  Salzsäure  anwendet.  Die  meisten  Schriften  geben 
hierbei,  wenn  auch  mehr  oder  weniger  mangelhafte,  Abdrücke,  es  ist 
daher  hier  noch  mißlicher  als  bei   reinem  Wasser,  von  einer  geringen 
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Verschiedenheit  des  Abklatsches  auf  eine  Verschiedenheit  der  Tinten 
zu  schließen.  Nur  bei  ganz  schroffen  Unterschieden  zwis^chen  einzelnen 
verdächtigen  Stellen  und  der  übrigen  Schrift  ist  man  berechtigt,  Schlüsse 
zu  ziehen,  die,  wenn  sie  mit  anderen  Beobachtungen  im  Einklänge  stehen, 
vielleicht  zur  Bestätigung  mit  herangezogen  werden  können. 

Um  das  mit  Salzsäure  kopierte  Schriftstück  wieder  von  der  Säure 
zu  befreien  und  um  einer  möglichen  Beschädigung  vorzubeugen,  zieht 
man  das  Papier  erst  durch  ganz  schwach  ammoniakalisches  Wasser 
und  last  es  dann  einige  Zeit  auf  reinem  Wasser  schwimmen.  Es  wird 
dann  durch  Abpressen  zwischen  reinem  Fließpapier  getrocknet. 

An  Stelle  von  Salzsäure  findet  man  in  der  Literatur  auch  Flüssig- 
keiten anderer,  oft  wagehalsiger  Zusammensetzung  zum  Kopieren  alter 
Schriften  angegeben,  z.  B.  von  Rogers  ^).  Vor  allen  diesen  sei  der  Ge- 
richt schemiker  gewarnt,  weil  er  damit  in  das  Schriftstück  Substanzen 
bringen  kann ,  die  sich  ohne  Schädigung  des  Papiers  nicht  wieder  ent- 
fernen lassen.  Im  übrigen  haben  sie  sämtlich  keine  bessere,  meist 
sogar  schlechtere  Wirkung,  als  die  verdünnte  Salzsäure,  selbst  wenn 
sie,  wie  die  eben  angegebene  Mischung,  patentiert  sind. 

Verhalten  gegen  Chemikalien. 

Den  Erscheinungen  und  Unterschieden,  die  an  Schriftzügen  durch 
Betupfen  mit  gewissen  Chemikalien  hervorgerufen  werden,  wird  gewöhn- 
lich vom  Richter  und  Sachverständigen  ein  übergroßer  Wert  beigelegt. 
Man  findet  daher  in  den  einschlägigen  Lehrbüchern  die  Reaktionen,  die 
die  verschiedensten  Reagenzien  mit  den  verschiedenen  Tinten  geben 
sollen,  meist  in  Tabellen,  wie  sie  in  der  analytischen  Chemie  üblich 
sind,  zusammengestellt. 

Das  erweckt  den  Anschein ,  als  ob  mit  derselben  Sicherheit  und 
Zuverlässigkeit,  mit  der  die  verschiedenen  chemischen  Stoffe  an  den 
ihnen  eigentümlichen  Reaktionen  erkannt  und  unterschieden  werden, 
auch  an  Schriftproben  Beschaffenheit  und  Natur  der  Tinten  erkannt 
werden  könnte. 

Das  ist  nicht  der  Fall,  im  Gegenteil,  Tinten  ganz  ähnlicher  Art  und 
Beschaffenheit  können  mit  demselben  Reagens  ein  deutlich  verschiedenes 
Verhalten  in  der  Färbung,  auf  die  es  hauptsächlich  ankommt,  zeigen, 
während  Tinten  ganz  verschiedener  Art  dieselben  Reaktionen  geben. 
Außerdem  sind  manche  dieser  Färbungen  ephemer,  verändern  sich 
schnell,  und  werden  daher  von  verschiedenen  Beobachtern  verschieden 
wahrgenommen  und  beschrieben.  Diese  Reaktionen  sollen  sogar  noch  nach 
Tagen  und  Wochen  fortschreiten  2)  und  sich  weiter  entwickeln  können. 

Hieraus  folgt,  daß  auch  die  viel' gepriesenen  und  oft  als  einzig 
ausschlaggebend    angesehenen    chemischen  Reaktionen    durchaus   nicht 


0  Pharmazeutische  Zentralhalle  I8H8,  S.  192,  s.  a.  S.  97. 
*)  Thoinseu,  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  21,  624. 
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immer  zu  einwandfreien  Resultaten ,  wohl  aber  manchmal  zu  schwer- 
wiegenden Irrtümern  führen  können. 

Ebenso  wie  die  physikalischen  Prüfungen,  sind  sie  für  sich  allein 
nur  in  seltenen  Fällen  ganz  zweifelfrei,  sie  werden  jedoch,  einander  er- 
gänzend, zusammen  mit  jenen  zumal  in  schwierigen  Fällen  das  End- 
ergebnis bestätigen  und  festigen  und  die  letzten  etwa  noch  Torhandeoen 
Zweifel  aufheben  oder  rerstärken  können. 

Aus  allen  diesen  Gründen  nehmen  wir  daher  auch  dayon  Abstand, 
eine  der  üblichen  Tabellen  hier  abzudrucken,  denn  für  den  Juristen  haben 
sie  keinen  Zweck,  sie  könnten  ihn  höchstens  verleiten,  selbst  Prüfungen 
vorzunehmen,  der  Chemiker  aber,  der  sich  mit  solchen  Untersuchungen 
befassen  will,  muß  die  Reaktionen  durch  eigene  Anschauung  genau 
kennen  lernen,  an  Tinten  der  verschiedensten  Art  bekannter  Zusammen- 
setzung, solchen  des  Handels  und  solchen  eigener  Herstellung.  Dann 
mag  er  wohl  seine  Resultate  für  sich  selbst  tabellarisch  ordnen. 

Ein  großer  Teil  der  angepriesenen  Reagenzien  ist  überflüssig,  weil 
sie  mit  keiner  Tinte  charakteristische,  sondern  nur  dem  allgemeinen 
chemischen   Charakter  entsprechende  Erscheinungen  geben. 

Die  gebräuchlichsten  Reagenzien  sind  entweder  Säuren  oder  Basen 
oder  Bleichmittel. 

Die  sauren  Beagensien. 

Alle  Säuren  und  dazu  rechnen  wir  auch  die  nur  mit  Säure  in 
Lösung  zu  bringenden  Salze,  z. B. Zinnchlorür,  wirken  gleich,  die  orga- 
nischen Oxal-,  Wein-  und  Zitronensäure  im  allgemeinen  schwächer  nnd 
langsamer,  die  anorganischen  Salz-,  Schwefel-  und  Salpetersäure  energi- 
scher. Die  mit  Säure  entstehenden  Färbungen  zeigen  jedoch  selbst  bei 
der  gleichen  Tinte  manchmal  in  der  Nuance  geringfügig^  Unterschiede, 
so  daß  man  daraus  nicht  immer  auf  verschiedene  Tinten  mit  Sicherheit 
schließen  darf.  Noch  viel  weniger  aber  von  gleicher  Färbung  auf  gleiche 
Tinte,  weil  zahllose  Tinten  ähnlicher  Zusammensetzung  und  doch  ver- 
schiedener Herkunft  existieren,  die  dieselben  oder  ähnliche  Reaktionen 
geben.  Wichtig  ist  zuweilen  das  Verhalten  gegen  konzentrierte  Salpeter- 
säure, die  sonst  ähnliche  Farbstoffe  in  verschiedener  Weise  oxydiert- 

Das  in  der  Schrift  abgeschiedene  gerb-  oder  gallussaure  Eisen  ist  in 
Säure  löslich.  Wenn  daher  die  Schrift  einer  Gallustinte  mit  einer  Säore 
betupft  wird,  so  wird  sie,  wenn  es  sich  um  eine  Tinte  alter  Art. 
also  ohne  Farbstoff zusatz  handelt,  verschwinden,  vielleicht  etwas  lang- 
samer oder  schneller,  je  nach  der  Natur  der  Säure  oder  der  Dicke  und 
dem  Alter  des  Schriftzuges,  vielleicht  eine  gelbliche  Färbung  zurück- 
lassend, wenn  die  Tinte  sehr  eiseureich  ist.  zumal  bei  Salz-  und  Salpeter- 
säure. Die  Erscheinungen  sind  also  nicht  quaUtativ,  sondern  quantitativ 
verschieden  und  die  rnterschiede  hängen  nicht  nur  von  der  Beschaffen- 
heit der  Tinte,  sondern  auch  von  der  in  einzelnen  Schriftzügen  wech- 
selnden Konzentration  und  anderen  Umständen  ab. 
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Liegt  eine  Gallustinte  moderner  Art,  d.  h.  mit  Farbstoff  vor,  so 
wird  dieser,  da  er  der  Natur  der  Sache  nach  säurebeständig  sein  muß, 
beim  Betupfen  mit  Säure ,  die  das  den  Farbstoff  verdeckende  Eisengallat 
löst,  wieder  zum  Vorschein  kommen.  Die  Schrift  wird  daher  beim 
Betupfen  mit  Säure  je  nach  dem  zugesetzten  Farbstoff  blau,  rot,  grün 
oder  violett  werden.  Die  grünen  Farbstoffe  sind  gegen  starke  Mineral- 
sauren  weniger  beständig  und  gehen  in  Gelb  über.  Am  energischsten 
wirkt  Salpetersäure,  am  schwächsten  schweflige  Säure,  bei  der  ersten 
kann  die  oxydierende,  bei  der  anderen  die  reduzierende  Eigenschaft  von 
Bedeutung  sein. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  die  Gallustinten  moderner  Art,  werden  die 
Blauholztinten  (Kaisertinten)  von  Säuren  verändert,  sie  werden  rot 
bis  rot  violett  gefärbt  in  Tönen,  die  auch  manchen  den  Gallustinten  zu- 
gesetzten Farbstoffen  eigentümlich  sind  und  daher  auch  bei  Gallustinten 
in  genau  ^derselben  Weise  vorkommen.  Man  sieht ,  daß  man  in  die 
Versuchung  kommen  kann,  sogar  Tinten  verschiedener  (jrattung  für 
identisch  zu  halten. 

Im  allgemeinen  ist  jedoch  Kaisertinte  gegen  Säuren  beständiger 
als  Gallustinte.  Das  zeigt  sich  besonders  auch  gegenüber  verdünnter 
Schwefelsäure.  Während  bei  Gallustinten  die  zugesetzten  Farbstoffe 
alsbald  auslaufen,  ebenso  wie  bei  Salzsäure,  tritt  das  bei  Kaisertinte 
nicht  oder  doch  weniger  deutlich  und  langsamer  ein.  Läßt  man  die 
Säure  längere  Zeit  auf  der  Schrift  stehen,  so  verblaßt  Eisengallustinte 
immer  mehr,  auch  wenn  der  Farbstoff  nicht  ganz  verschwindet,  Kaiser- 
tinte dagegen  verblaßt  nur  wenig,  die  rote  oder  blauviolette  Färbung 
bleibt  bestehen.  Es  gibt  sogar  Kaisertinten,  die  sich  selbst  bei  langer 
Berührung  mit  Säure  überhaupt  nicht  verändern,  das  unterscheidet  sie 
sicher  von  allen  Gallustinten,  dagegen  kann  Verwechslung  mit  Nigrosin- 
tinte  vorkommen. 

Die  Nigrosintinte ,  die  man  in  der  Schrift  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  nach  mit  Gallustinte  verwechseln  könnte,  ist  durch  ihre 
Beständigkeit  gegen  Säuren  gekennzeichnet.  Die  selten  verwendete, 
schon  durch  ihr  Aussehen  auffallende  Vanadintinte  wird  mit  Salz- 
säure gelbgrün. 

Liegen  die  zu  vergleichenden  Schriftzüge  dicht  nebeneinander,  so 
daß  man  sie  schnell  abwechselnd  unter  das  Objektiv  schieben  kann,  so 
benutzt  man  am  besten  das  Mikroskop ,  liegen  sie  aber  weit  voneinander 
oder  gar  auf  verschiedenen  Schriftstücken,  so  ist  die  Lupe  vorzuziehen, 
aber  zum  Schluß  sind  die  bewirkten  Veränderungen  noch  mit  dem 
Mikroskope  nachzuprüfen,  um  etwa  auftretende  Eigentümlichkeiten 
in  der  Struktur  sicher  zu  erkennen. 

Immer  ist  nach  beendeter  Beobachtung  die  Säure  mit  etwas  Fließ- 
papier vorsichtig  wegzunehmen,  dann  mit  einem  Tropfen  Wasser  zu 
waschen,  wieder  mit  Fließpapier  abzudrücken  und  endlich  mit  einem 
Tropfen   verdünnten   Ammoniak   zu   neutralisieren.     Die  Wirkung   des 

Baumort,  Gericht!.  Chemie.    II.     (Denustedt  u.  Voigtländer.)  5 
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Ammoniaks  ist  ebenfalls  mit  der  Lupe  oder  dem  Mikroskope  zu  beob- 
achten, denn  sein  Verhalten  ist  oft  besonders  geeignet,  Gallus-'von  Blau- 
holztinten zu  unterscheiden,  besonders  wenn  die  ersten  mit  roten  Farb- 
stoffen versetzt  sind  und  sich  daher  den  Blauholztinten  ähnlich  verhalteD. 
Hier,  wie  bei  allen  chemischen  Einwirkungen  überhaupt,  ist  es  nötige 
die  beschädigten  Stellen  auf  dem  Schriftstücke  mit  Bleistift  zu  numerieren 
und  auf  einer  besonderen  Liste  unter  der  entsprechenden  Nummer  die 
vorgenommene  Behandlung  zu  beschreiben. 

Während  die  den  Gallustinten  zugesetzten  Säurefarbstoffe  mit 
Ammoniak  meist  eine  braune  Färbung  annehmen,  erhält  der  durch 
Säure  gerötete  Blauholzfarbstoff  seine  ursprüngliche  Färbung  zurück, 
indem  er  sich  wieder  mit  dem  zurückgebliebenen  Chromsalz  verbindet 
und  die  Schrift  regeneriert. 

Die  Kaisertinte  und  Gallustinte  mit  rotem  Farbstoff  oder  Farbstoff- 
gemisch, z.B.  Rot  und  Blau,  die  beide  mit  Salzsäure  rotviolett  werden  und 
mit  Ammon  eine  dunkle  Färbung  annehmen,  kann  man  oft  nur  unter  dem 
Mikroskop  unterscheiden,  dadurch,  dai3  die  Farbe  bei  der  Eaisertinte 
blau  violett,  wie  ursprünglich,  bei  der  Gallustinte  aber  mehr  braun  erschein  t. 

Wenn  man  die  mit  Ammon  regenerierte  Schrift  von  neuem  mit 
Salzsäure  behandelt,  so  wechselt  die  Kaisertinte  wieder  die  Farbe  wie 
vorher,  die  Gallustinte  dagegen  wird  mehr  grünlich.  Wiederholt  man 
dasselbe  Spiel,  indem  man  nun  wieder  mit  Salzsäure  beginnt,  so  werden 
die  Schriftzüge  immer  schwächer,  wenn  es  auch  kaum  gelingt,  sie  voll- 
ständig zum  Verschwinden  zu  bringen. 

Ersetzt  man  schließlich  das  Ammoniak  durch  Gerbsäure,  so  bleibt 
Kaisertinte  unverändert,  Gallustinte  wird  dagegen  wieder  schwarz  mehr 
oder  minder,  je  nachdem  man  länger  oder  weniger  lange  die  Säure 
einwirken  ließ.  Hat  man  aber  das  Verfahren  mit  Säure  und  Ammon 
sehr  oft  wiederholt,  so  wird  die  fast  verschwundene  Schrift  zuletzt  kaum 
noch  durch  Gerbsäure  verstärkt,  da  das  Eisen  bis  auf  Spuren  entfernt 
ist,  trotzdem  bleibt  die  Schrift  nach  dem  Trocknen  immer  noch  deutlich 
lesbar.  Die  Kaisertinten  werden  bei  der  abwechselnden  Behandlung  mit 
Säure  und  Ammoniak  zwar  heller,  sie  behalten  aber  mehr  den  Charakter 
der  Tintenschrift. 

Ebenfalls  zu  den  sauren  ist  ein  Beagens  zu  rechnen,  das  oft  em- 
pfohlen wird  und  manchmal  brauchbar  ist,  nämlich  Ferrocyankalium  und 
Salzsäure.  Seine  Wirkung  beruht  darauf,  daß  die  Säure  in  den  Gallus- 
tinten zunächst  das  Eisengallat  zerstört  und  nun  das  gelöste  Eisenoxyd 
mit  dem  Ferrocyankalium  Berliner  Blau  bildet. 

Auf  Kaisertinten  wirkt,  wenn  sie  eisenfrei  sind,  nur  die  Salzsäure 
des  Reagenzes  ein,  enthalten  sie  Kupfer,  so  kann  durch  Bildung  des  roten 
Ferrocyankupfers  die  entstehende  Rotfärbung  in  ihrer  Xuance  modi- 
fiziert werden. 

Gallustinten  von  alter  Art  werden  daher  rein  blau,  ebenso  solche 
moderner  Art,   die   einen    blauen  Farbstoff   enthalten.     Andere  Farb- 
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Stoffe,  auch  Farbstoffgemische ,  könn'en  die  Blaufärbung  anfangs  mehr 
oder  weniger  verdecken ,  indem  sie  Mischfarben  geben,  schließlich  wird 
die  Schrift  aber  immer  blau,  selten  ins  Violette  spielend.  Ein  Teil  des 
Farbstoffs  geht  manchmal  in  den  aufgesetzten  Tropfen  über. 

Kaisertinte  wird  mit  Ferrocyankalium  und  Salzsäure  je  nach  ihrer 
Natur  rot  bis  rotviolett  oder  bleibt  fast  unverändert.  Wie  der  Gehalt 
der  Tinte  an  Kupfer  wirkt,  ist  schon  erwähnt.  Ist  die  Tinte  jedoch 
eisenhaltig,  so  wird  die  Schrift  blau.  Diese  Blaufärbung  verschwindet 
mit  Ammoniak  und  die  Schrift  nimmt  ihr  ursprüngliches  Aussehen 
wieder  an,  während  die  mit  dem  Reagens  blau  gefärbten  Gallustinten 
mit  Ammoniak  rostbraun  werden. 

Die  Reaktion  kann  manchmal  dazu  dienen,  eine  eisenhaltige  Ohrom- 
tinte  von  einer  eisenfreien  zu  unterscheiden  und  dadurch  möglich 
machen,  Schriften  alB  von  verschiedenen  Blauholztinten  herrührend  zu 
erkennen.  Man  muß  jedoch  in  Betracht  ziehen,  daß  die  sauren  Tinten 
aus  der  Stahlfeder  Eisen  aufnehmen,  namentlich  wenn  die  Tinte  einmal 
auf  der  Feder  eingetrocknet  war,  so  daß  man  dann  auch  mit  ursprünglich 
eisenfreien  Tinten  die  Eisenreaktion  bekommen  kann. 

Wolframtinte,  Nigrosintinte  und  Vanadintinte  bleiben  mit  Ferro- 
cyankalium und  Salzsäure  unverändert. 

Die  alkalischen  Beagenzien. 

Von  diesen  kommen  nur  Natronlauge  uijd  Ammoniak  in  Betracht. 
Man  benutzt  4  proz.  Natronlauge,  tropft  mit  spitzem  Glasstab  oder 
Kapillarröhrchen  auf,  beobachtet  mit  Lupe  oder  Mikroskop,  neutralisiert 
mit  Salzsäure  in  derselben  Weise,  beobachtet  wieder  und  behandelt 
schließlich  noch  ebenso  mit  Amüioniak. 

Eisengallustinte  alter  Art  wird  sofort  rostbraun,  die  so  braun 
gefärbte  Schrift  wird  von  Salzsäure  schneller  aufgelöst,  als  die  nicht 
vorher  mit  Natronlauge  behandelte.  Ammoniak  wirkt  wie  Natronlauge, 
nur  etwas  weniger  energisch.  Eisengallustinte  moderner  Art  zeigt 
verschiedenes  Verhalten  je  nach  der  Natur  des  zugesetzten  Farbstoffs. 
Das  vielgebrauchte  Phenolblau  (Wasserblau)  wird  mit  Alkali,  auch  mit 
Ammoniak  braun,  ähnlich  wie  ungefärbte  Gallustinte  alter  Art.  Man 
kann  beide  aber  dadurch  unterscheiden,  daß  bei  der  ersten  der  braune 
Farbstoff  in  die  Flüssigkeit  geht.  Tupft  man  das  Alkali  ab,  und  setzt 
einen  Tropfen  Salzsäure  auf,  so  wird  die  vSchrift  rein  blau,  da  der  Farb- 
stoff regeneriert ,  das  Eisentannat  aber  aufgelöst  wird,  auch  das  Papier, 
soweit  es  vom  Alkali  benetzt  war,  wird  bläulich. 

Die  mit  roten  Farbstoffen  versetzten  Tinten  zeigen  beim  Betupfen 
mit  Alkali  im  ersten  Augenblick  ganz  vorübergehend  rote  Färbung, 
dann  werden  sie  braun  wie  gewöhnliche  Eisengallustinte,  mit  Salzsäure 
wird  die  Schrift  nur  rein  rot,  da  sich  der  Farbstoff  zurückbildet,  das 
Eisensalz  aber  in  Lösung  geht,  mit  Ammoniak  wird  die  Schrift  bräunlich. 
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Alizarintinte  (Indigokarmin)  wird  mit  Alkali  oder  Ammon  braun, 
dann  mit  Salzsäure  zeisiggrüu.  Yanadintinte  wird  mit  Kalilauge 
gelbbraun,  verblaßt  darauf  mit  Salzsäure  und  wird  mit  Ammoniak 
wieder  dunkler. 

Bei  Gallustinten  mit  Farbstoff gemischen  wird  die  Schrift  zunächst 
braun  wie  gewöhnlicb ,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  entsteht  eine  ent- 
sprechende Mischfarbe,  wobei  sich  rot  am  deutlichsten  bemerkbar  macht. 
Manchmal  kann  man  sogar  die  verschiedenen  Farbstoffe  nebeneinander 
erkennen ,  z.  B.  zeigt  rote  oder  rotviolett  gewordene  Schrift  einen  blauen 
Rand ,  wenn  Phenolblau  vorhanden  war.  Beim  Betupfen  mit  Ammoniak 
wird  die  Schrift  braun. 

Die  Schrift  der  Kaisert inten  wird  mit  Natronlauge  ebenfalls 
braun,  wenn  sie,  was  selten  ist,  Eisen  und  nur  wenig  Farbstoff  enthält. 
Ist  sie ,  wie  gewöhnlich ,  eisenfrei ,  so  wird  sie  deutlicher  blau  und 
verblaßt  allmählich,  ist  viel  Farbstoff  vorhanden,  wie  bei  Kopiertinten, 
so  diffundiei-t  er  blauviolett  in  den  Tropfen.  Nach  dem  Abtupfen  wird 
die  Schrift  immer  rot  bis  rotviolett  und  nimmt  nun,  mit  Ammoniak 
behandelt,  die  ursprüngUche  Färbung,  wenn  auch  stark  verblaßt,  wieder  an. 

Die  seltene  Wolframtinte,  der  meist  Blauholzextrakt  zugesetzt  ^vi^d, 
verhält  sich  dementsprechend  gegen  Alkali,  Salzsäure  und  Ammoniak  wie 
eisenhaltige  Kaisertinte,  d.  h.  sie  wird  mit  Alkali  braun,  mit  Salzsäure  rot- 
violett und  erhält  mit  Ammoniak  die  ursprüngliche  Färbung  wieder. 

Der  oft  empfohlene  Zusatz  von  Glyzerin  (20  Proz.)  zu  der  4  proz. 
Natronlauge  verlangsamt  die  geschildei-ten  Reaktionen  und  erleichtert 
daher  die  Beobachtung,  auch  diffundiert  weniger  Farbstoff  in  das  Papier. 
Wir  ziehen  trotzdem  reine  Natronlauge  vor,  weil  die  Reaktionen  schärfer 
sind,  außerdem  treten  manche  charakteristische  Nebenerscheinungen, 
z.  B.  der  blaue  Rand  der  Schrift,  wenn  die  Tinte  neben  rotem  Farbstoff 
auch  Phenolblau  enthielt,  deutlicher  auf. 

Die  Bleichmittel. 

Als  Bleichmittel  werden  vorgeschlagen  und  verwendet :  Chlorwasser, 
klar  filtrierte  Chlorkalklösung  und  die  unterchlorigsauren  Alkalien,  Bau 
de  Javelle  und  Eau  de  Labarraque.  Auf  die  Konzentration  kommt  es 
weniger  an,  doch  empfiehlt  es  sich,  die  Lösungen  nicht  zu  konzentriert 
zu  nehmen,  um  den  Verlauf  nicht  zu  sehr  zu  beschleunigen. 

Chlorwasser  ist  wegen  des  nicht  zu  vermeidenden  Salzsäuregehaltes 
sauer,  die  übrigen  alkalisch,  die  Reagenzien  werden  daher  neben  der 
bleichenden  auch  die  Wirkung  der  Säuren  oder  Alkalien  zeigen. 

Gallustinte  alter  Art.  Chlorwasser  wirkt  kaum  ein,  allmählich 
verbleicht  die  Schrift,  weil  die  stets  vorhandene  Salzsäure  das  Eisen- 
tannat  auflöst.  Chlorkalklösung  wirkt  ebenfalls  schwach  bleichend, 
gleichzeitig  wird  durch  das  Alkali  die  Schrift  allmählich  gelbbraun.  Die 
unterchlorigsauren  Alkalien  wirken  ebenso,  vielleicht  etwas  energischer. 
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Gallustinte  moderner  Art.  Hier  kommt  neben  der  Wirkung 
auf  das  Eisentannat  der  zugesetzte  Farbstoff  zur  Geltung. 

Tinten,  die  Phenolblau,  Wasserblau  oder  ähnliche  Farbstoffe  ent- 
halten, werden  durch  Chlorwasser  erst  blau,  zumal  die  dünnen  Schrift- 
züge, dann  tritt  unter  Bräunung  allmähliches  Verbleichen  ein.  Bei 
starken  Schriftzügen  beobachtet  man  das  Blau  nur  vorübergehend  an 
den  Kändem,  dann  diffundiert  der  Farbstoff  braungelb  in  die  Flüssig- 
keit, die  Schrift  wird  allmählich  schwächer  bis  blaßgelb.  Die  alkalischen 
Flüssigkeiten  wirken  ähnlich,  nur  diffundiert  der  Farbstoff  kaum. 

Schriftzüge  von  Alizarintinte  (Indigokarmin)  verbleichen  mit  Chlor- 
wasser anfangs  bläulich,  dann  allmählich  zeisiggrün,  wahrscheinlich  durch 
gelöstes  Eisenoxyd.  Die  alkalischen  Flüssigkeiten  bleichen  die  Schrift 
zuerst,  dann  wird  sie  braun. 

Tinten  mit  roten  Farbstoffen  werden  mit  Chlorwasser  zunächst 
deutlich  rot,  dann  verbleichen  sie ;  die  Schrift  hinterbleibt  schwach  gelb- 
lich. Die  alkalischen  Flüssigkeiten  wirken  ähnlich,  die  Schrift  wird 
dann  aber  braun,  allmählich  schwächer  und  hinterbleibt  braungelb. 

Sind  den  Tinten  verschiedene  Farbstoffe  zugesetzt,  so  erhält  man 
mit  Chlor wasser  erst  Mischfarben,  das  Endergebnis  ist  aber  mit  diesem 
und  den  alkalischen  Flüssigkeiten  dasselbe.  Schwarze  Farbstoffe,  z.  B. 
Naphtolschwarz ,  werden  mit  Chlorwasser  sofort  gelbbraun,  mit  den 
alkalischen  Flüssigkeiten  braunschwarz,  die  Schriftzüge  werden  gelb 
bis  braungelb. 

Die  Eaisertinten,  saure  wie  alkalische,  werden  mit  Chlorwasser 
sofort  entfärbt,  die  Schrift  verschwindet  schließlich  ganz.  Die  alkali- 
schen Flüssigkeiten  wirken  ebenso,  nur  im  allgemeinen  etwas  langsamer. 

Schriftzüge  von  Nigrosintinte  wei*den  mit  den  Bleichmitteln  erst 
schmutzigbraun,  dann  verschwinden  sie;  bei  den  alkalischen  Flüssig- 
keiten etwas  langsamer.  Ganz  ähnlich  Vanadintinte,  nur  anfangs 
deutlicher  braun.  Bei  Wolframtinte  lösen  die  Bleichmittel  erst 
violetten  Farbstoff,  dann  werden  die  Schriftzüge  allmählich  bräunlich 
und  verblassen. 

Von  den  sonst  vorgeschlagenen  Reagenzien,  wie  Zinnchlorür, 
Natriumthiosulfat  und  Ammoniak,  Goldchlorid,  Jodsäurelösung,  ammo- 
niakalisches  Wasserstoffsuperoxyd  u.  a.  m.,  kann  abgesehen  werden ;  nach 
unseren  Erfahrungen  gibt  keins  von  ihnen  mit  irgend  einer  der  gebräuch- 
lichen Tinten  besonders  charakteristische  Erscheinungen. 

Überblickt  man  noch  einmal  die  beschriebenen  chemischen  Reak- 
tionen, so  wird  man  zur  Überzeugung  gelangen,  daß  sie  zu  kompliziert 
sind,  um  sich  in  einfache  Tabellen  übersichtlich  zusammenstellen  zu 
lassen.  Überhaupt. ist  nur  bei  großer  Erfahrung  eine  Täuschung  durch 
ähnliche  Reaktionen  nicht  zu  befürchten.  Wenn  sehr  eklatante 
Unterschiede  auftreten ,  wird  man  zwar  mit  Sicherheit  verschiedene 
Tinten  unterscheiden,  niemals  aber  mit  gleicher  Sicherheit  die  Gleichheit 
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zweier  Tinten  behaupten  können,  zumal  wenn,  was  meistens  der  Fall 
ist,  nur  wenige  Schriftzüge  für  diese  Reaktionen  zur  Verfügung  stehen. 

Wir  selbst  greifen  zu  diesen  chemischen  Hilfsmitteln  gewöhnlich 
nur  dann,  wenn  es  vom  Auftraggeber  ausdrücklich  gewünscht  wird  und 
wenn  genügend  Material  vorhanden  ist,  um  alle  drei  Reaktionen,  die 
mit  Sauren,  Alkalien  und  Bleichmitteln,  anstellen  zu  können,  niemals 
verlassen  wir  uns  auf  eine  allein. 

Daß  bei  Anstellung  der  chemischen  Reaktionen  das  Mikroskop 
unentbehrlich  ist,  lehrt  der  folgende  Fall: 

Es  war  die  Frage  nach  Übereinstimmung  oder  Verschiedenheit 
einer  Tinte  im  Akzept  und  dem  übrigen  Text  eines  Wechsels  gestellt. 
Optische  wie  chemische  Untersuchung  ließ  keinerlei  Unterschiede  er- 
kennen, so  daß  wir,  da  außerdem  beide  Schriften  nur  eine  sehr 
schwache,  charakteristisch  hellblaue  Färbung  Yieim  Betupfen  mit  Säuren 
gaben,  geneigt  waren,  beide  Tinten  für  identisch  zu  halten. 

Erst  die  mikroskopische  Prüfung  bei  starker  Vergrößerung  ergab 
das  überraschende  Resultat,  daß  zwei  verschiedene  Tinten  vorlagen, 
indem  nur  die  eine  einen  blauen  Farbstoff  enthielt,  die  andere  aber 
farbstofffrei  war.  Die  Blaufärbung  dieser  zweiten  Tinte  war  dadurch 
vorgetäuscht  worden,  daß  das  ganze  Wechselformular  mit  schwachen 
blauen  Wellenlinien  durchzogen  war,  von  zufällig  genau  demselben 
Farbton,  wie  ihn  die  andere  Tinte  besaß.  Beim  Behandeln  mit  Säuren, 
wodurch  das  EisengaUat  zerstört,  auch  eine  gewisse  Reinigung  des 
Papiers  bewirkt  wurde ,  traten  die  feinen  blauen  Linien  wie  eme  gleich- 
mäßige Färbung  hervor. 

Bleistiftschrift. 

Alle  sogenannten  Bleistifte  bestehen  jetzt  aus  einer  in  Holz  gefaß- 
ten etwa  in  folgender  Weise  hergestellten  Graphitmasse. 

Möglichst  reiner  Graphit  wird  gepulvert,  geschlämmt  und  mit  den 
seine  spätere  Härte  bedingenden  Zutaten,  wozu  fast  ausschließlich  reiner 
Pfeifenton  dient,  gemischt,  auf  Glasurmühlen  mit  Wasser  aufs  feinste 
gemahlen,  wobei  er  je  nach  dem  beabsichtigten  Feinheitsgrade  10  bis 
24  mal  durch  die  Steine  geht.  Nachdem  die  so  gewonnene  Masse 
bis  zur  Konsistenz  eines  steifen  Tons  eingetrocknet  ist,  wird  sie  auf 
maschinellem  Wege  zu  Stabchen  geformt,  die  in  Tonkapseln  gebrannt 
und  schließlich  in  Holzhülsen  gefaßt  werden.  Während  der  reine, 
leicht  abfärbende  Graphit  eine  so  weiche  Masse  ist,  daß  er  auf  dem 
Papiere  beim  Schreiben  kaum  einen  Eindruck  hinterläßt,  bewirkt  der 
Tonzusatz  je  nach  seiner  Menge,  nach  Dauer  und  Art  des  Brennens 
in  verschiedenem  Maße  die  Abscheidung  harter  mehr  oder  weniger 
scharfer  Partikelchen.  Diese  verändern  beim  Schreiben  und  zwar 
wiederum  verschieden  je  nach  der  Art  des  Schreibens,  z.  B.  dem  an- 
gewendeten Druck,  der  Beschaffenheit  der  Spitze,  der  Art  des   Papiers 


Digitized  by 


Google 


Beschaffenheit  der  Bleistiftschrift.  71 

und  der  Unterlage  u.  a.  m.,  die  Oberfläche  des  Papieres.  Die  Schrift 
setzt  sich  zusammen  aus  mosaikartig  abgesetzten  schwarzen  Partikelchen, 
die  von  der  Papierfaser  festgehalten  werden.  Die  Beschaffenheit  der 
Schrift  ist  daher  nicht  nur  von  der  Bleistiftmasse,  sondern  auch  von 
der  Papieroberfläche  abhängig.  Je  weicher  ein  Bleistift  ist,  desto  mehr 
Graphitmasse  läßt  er  selbst  bei  schwachem  Drucke  zurück,  je  härter, 
desto  weniger,  um  so  mehr,  wenn  man  ihn  selbst  oder  das  Papier  etwas 
anfeuchtet. 

Je  härter  und  schärfer  ein  zugespitzter  Bleistift  ist,  mit  je  stärke- 
rem Druck  geschrieben  wurde,  je  dünner  das  Papier,  desto  schärfer 
wird  die  Schrift  auch  auf  der  Rückseite  des  Papiers  hervortreten. 
Dieser,  wie  wir  später  sehen  werden,  auch  in  anderer  Beziehung  äußerst 
wichtige  Umstand  kann  zur  Unterscheidung  verschiedener  Schriften 
herangezogen  werden. 

Natürlich  ist  auch  die  Unterlage  von  Einfluß,  ob  hart,  ob  weich, 
selbst  deren  Struktur;  ein  jeder  weiß,  daß  sich  die  Oberfläche  eines 
Gegenstandes,  z.  B.  einer  Münze,  indem  man  ihn  mit  Papier  bedeckt 
und  mit  einem  Bleistift  überfährt,  abbilden  läßt. 

Immer  ist  die  beim  Schreiben  auf  dem  Papier  zurückbleibende 
Bleistiftmasse  so  geringfügig,  daß  der  Versuch,  etwa  auf  chemischem 
Wege  Unterschiede  festzustellen,  scheitern  muß,  zumal  da  es  sich  nur 
um  die  beiden  Substanzen  Graphit  und  Ton,  wenn  auch  in  wechselnder 
Menge,  handelt. 

Auch  sonst  in  sehr  schlechten  Bleistiften  manchmal  als  Beschwe- 
rungsmittel enthaltene  Stoffe,  wie  Ruß,  Kolophonium,  Schwefel,  kommen 
für  einen  chemischen  Nachweis  nicht  in  Betracht.  Es  bleiben  daher  für 
den  Vergleich  von  Bleistiftschriften  nur  die  physikalischen  Methoden. 
Wenngleich  man  bei  der  Beobachtung  mit  der  Lupe  wohl  in  Farbe  und 
Struktur  oft  Unterschiede  erkennen  kann,  indem  harte  Bleistifte  meist 
hellere  Färbung  und  weniger  pulverige,  mehr  glänzende  Ablagerungen 
aufweisen,  so  sind  diese  Unterschiede  doch  immer  so  gering,  besonders 
wenn  man  ähnliche  Striche  heraussucht,  daß  an  eine  Unterscheidung 
von  Bleistiftschriften  auf  diese  Weise  nicht  gedacht  werden  kann.  Etwas 
mehr  leistet  die  mikroskopische  Prüfung ;  deutlich  erkennt  man  die  faserige 
Struktur  des  Papiers  und  wie  die  Bleistiftschrift  von  dieser  abhängig  ist. 
Die  quer  zur  Schreibrichtung  liegenden  Fasern  streifen  den  Graphit  vom 
Stifte  ab  und  der  Graphit  bleibt  in  den  Vertiefungen  liegen;  in  dieser 
Weise  sind  Schrift  und  Gefüge  des  Papiers  voneinander  abhängig. 

Auch  die  Farbe  ist  unter  dem  Mikroskope  deutlich  erkennbar,  oft 
tief  schwarz  sammetartig,  oft  mehr  grau,  wobei  einzelne  Partikelchen 
deutlich  den  charakteristischen  Glanz  des  Graphits  zeigen.  Aber  wie 
groß  diese  Unterschiede  auch  manchmal  zu  sein  scheinen,  so  wird  man 
doch  bald  einsehen,  wenn  man  sich  mit. demselben  Bleistifte  bald  stark, 
bald  schwach  aufdrückend,  bald  anfeuchtend  usw.,  selbst  Schrift  her- 
stellt, daß  alle  diese  Verschiedenheiten  mit  demselben  Bleistift  auftreten. 
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Man  wird  daher  eine  sichere  Unterscheidung  nur  in  den  seltensten 
Fällen  vornehmen  können  und.  sich  meist  auf  einzelne  Anhaltepunkte 
beschränken  müssen. 

Wer  eine  Bleistiftschrift  fälscht,  wird  ebenfalls,  wenn  er  Worte  und 
Zeichen  hinzufügen  will,  einen  möglichst  ähnlichen  Stift  wählen,  dann 
ist  natürlich  wenig  Hoffnung,  charakteristische  Unterschiede  zu  finden. 
Es  kommt  aber  auch  vor,  uns  selbst  haben  solche  Fälle  vorgelegen, 
daß  an  einer  mit  weichem  Stift  geschriebenen  Schrift  Änderungen  mit 
hartem  Bleistifte  vorgenommen  werden.  Dann  hat  man  an  Glanz  und 
Farbe  der  Partikelchen  immerhin  einen  Anhalt,  auch  an  den  auf  der 
Rückseite  von  dem  harten  Stift  durchgedrückten  Spuren,  die  manchmal 
auf  photographischem  und  chemischem  Wege  deutlicher  sichtbar  gemacht 
werden  können,  was  zumal  dann  von  Wichtigkeit  ist,  wenn  eine  aus- 
gelöschte Schrift  wieder  hergestellt  werden  soll.  Zuweilen  sucht  der 
Fälscher  nicht  gut  gelungene  Änderungen  oder  Zusätze  durch  wieder- 
holtes Überfahren  mit  der  Umgebung  in  Einklang  zu  bringen;  das  ist 
bei  schwacher  Vergrößerung  stets  erkennbar. 

Noch  eine  andere  ebenfalls  unter  dem  Mikroskope  sichtbar  werdende 
Eiigentümlichkeit  der  Bleistiftschrift  ist  für  uns  von  besonderer  Bedeu- 
tung; das  sind  die  stark  glänzenden,  perlschnurartig  angeordneten  Striche, 
die  die  ganze  Schrift  in  parallelen  Linien  durchziehen  und  die  sichtbar 
werden,  wenn  man  das  Licht  sehr  schräg  und  senkrecht  zur  Schreib- 
richtung auffallen  läßt.  Sie  werden  vermutlich  von  den  äußerst  kleinen, 
in  der  Graphitmasse  enthaltenen,  harten  und  scharfkantigen  Tonpar- 
tikelchen in  das  Papier  eingeritzt. 

Wir  werden  später  sehen,  welche  Wichtigkeit  diese  Linien  bei 
gewissen  Feststellungen  für  uns  haben. 

Außer  der  Bleistiftschrift  kann  auch  die  Schrift  von  Bunt-  und 
Fettstiften  in  seltenen  Fällen  bei  Fälschungen  eine  Rolle  spielen.  Hier 
ist  die  Frage,  ob  Schriftzeichen  mit  einem  bestimmten  oder  ob  zwei 
Schriftzeichen  mit  demselben  Stift  geschrieben  sind,  nur  selten  zu  beant- 
worten. Die  gewöhnlichsten  Farben,  Blau  und  Rot,  finden  sich  fast  immer 
in  derselben  Nuance  und  die  Struktur  der  Schriftzüge  zeigt  meist  nichts 
charakteristisches ;  die  Farbmasse  lagert  sich  in  die  Poren  des  Papiers 
und  spiegelt  daher  einfach  dessen  Struktur  wieder,  gewöhnlich  nur  auf  den 
dichtesten  Ablagerungen  findet  man  auch  eine  strichförmige  Anordnung. 

Wenige  Worte  nur  sind  über  die  Schreibmaschinenschrift  zu 
sagen. 

Die  Schreibmaschinen  haben  zwar  in  den  letzten  Jahren  immer 
mehr  Verbreitung  gefunden,  trotzdem  werden  sie  für  die  Herstellung 
wichtiger  Dokumente  kaum  benutzt.  Immerhin  kann  die  Frage,  ob  eine 
Schritt  von  einer  bestimmten  Maschine  herrühre,  sehr  wohl  gestellt 
werden,  z.  B.  zur  Feststellung  des  Urhebers  anonymer  Briefe.  Zu  ihrer 
Beantwortung  kann  die  Beschaffenheit  der  Schreibfarbe,  vorausgesetzt, 
daß  nach  Sachlage  dasselbe  Farbband  benutzt  worden  sein  muß,  dienen. 
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und  die  Form  der  Buchstaben.  Für  die  Beurteilung  der  Farbe  ist  das  Auge 
das  beste  und  zuverlässigste  Instrument.  Ist  die  Farbstoffnuance  verschieden 
—  was  etwa  bei  Änderungen  oder  Zusätzen  kaum  vorkommen  wird,  da 
natürlich  der  Fälscher  für  die  Benutzung  eines  möglichst  ähnlichen  Farb- 
tones bedacht  sein  wird  — ,  so  ist  damit  die  Frage  schon  beantwortet,  nur 
hat  man,  falls  die  Schrift  sich  auf  verschiedenem  Papier  befindet,  auch  den 
Einfluß,  den  dessen  Farbe  etwa  ausüben  kann,  mit  zu  berücksichtigen. 

Ist  oder  scheint  die  Schrift  der  Farbe  nach  identisch,  so  können 
trotzdem  verschiedene  Farbstoffe  vorliegen,  man  kann  dann  nach  den 
für  Tintenschrift  gegebenen  Vorschriften  durch  zweckentsprechende 
photographische  Aufnahmen  eine  etwa  vorhandene  Verschiedenheit 
noch  festzustellen  oder  wahrscheinlich  zu  machen  versuchen. 

Endlich  bleibt,  wenn  auf  andere  Weise  keine  Entscheidung  zu 
treffen  war,  noch  die  chemische  Untersuchung,  die  mit  denselben  Reagen- 
zien und  in  derselben  Weise  wie  bei  der  Tintenschrift  vorzunehmen  ist, 
auch  die  dabei  auftretenden  Erscheinungen  sind  ähnlich,  so  daß  auf  die 
dort  gegebene  Beschreibung  verwiesen  werden  kann.  Die  Fettsubstanz 
der  Schreibfarbe  ist  jedoch  vorher  durch  Behandlung  mit  Alkohol,  Äther, 
Petroläther  oder  dergleichen  zu  entfernen,  weil  sonst  die  Chemikalien 
von  der  Schrift  nicht  angenommen  werden. 

Eine  sicherere  Unterscheidung  gewährt  Form,  Art  und  Größe  der 
Buchstaben.  Zwar  wird  auch  hier  der  Fälscher  sich  nach  möglichst 
ähnlichen  Typen  umsehen,  aber  bei  gewöhnlicher  Betrachtung  können 
scheinbar  sehr  ähnliche  Formen  doch  wesentliche  Unterschiede  aufweisen, 
die  erst  bei  starker  Vergrößerung  und  genauer  Messung  kenntlich  werden. 

Man  wird  von  den  verdächtigen  Buchstaben  möglichst  charakte- 
ristische aussuchen,  wenn  vorhanden,  zwei  oder  drei  gleiche  nebenein- 
anderstehende, weil  auch  der  Abstand  der  Buchstaben  für  eine  Maschine 
charakteristisch  ist;  jedenfalls  darf  immer  nur  der  Abstand  zwischen 
gleichen  Buchstaben  gemessen  werden,  also  z.  B.  zwischen  n  und  e, 
1  und  a  usw. ,  manchmal  findet  man  in  einer  Schrift ,  daß  gewisse 
Buchstaben  einen  sehr  engen,  andere  wieder  einen  sehr  weiten  Zwischen- 
raum haben. 

Hat  man  die  Buchstaben  gewählt,  so  macht  man  am  besten  auf 
derselben  Platte  eine  etwa  20-  bis  30  fach  vergrößerte  Aufnahme ,  oder 
wenn  das  aus  irgend  welchen  Gründen  nicht  angängig  ist,  eine  nur 
schwach  vergrößerte  Aufnahme,  die  dann  auf  Bromsilberpapier  weiter 
vergrößert  wird.  An  dieser  Vergrößerung  lassen  sich  leicht  die  nötigen 
Messungen  mit  Zirkel  und  Maßstab  vornehmen ,  noch  genauer  direkt 
unter  dem  Mikroskop. 

Bleiben  Zweifel,  so  werden  einzelne  Buchstaben ,  wenn  vorhanden, 
mehrere  gleiche,  also  dieselben  Silben  oder  Worte,  in  genau  derselben 
Größe  aufgenommen  und  zwei  Diapositive  hergestellt;  durch  Über- 
einander legen  kann  man  dann  leicht  und  sicher  Identität  oder  Ver- 
schiedenheit feststellen. 
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Beim  Vergleiche  der  Buchstaben  ist  auch  besonders  auf  Form  und 
Lage  der  i-Punkte  und  der  Tüpfelchen  bei  den  Zwielautem  ä,  ü  und  ö 
zu  achten. 

Oft  finden  sich  auch  bei  einzelnen  Maschinen  ganz  charakteristische 
Fehler,  z.  B.  Verletzungen  an  bestimmten  Buchstaben  oder  Deformationen, 
die  an  den  Maschinen  bei  langem  Gebrauche  sich  einstellen;  solche 
Fehler  sind  für  die  Entscheidung  der  gestellten  Frage  von  ganz  beson- 
derem Werte. 

Auf  der  anderen  Seite  darf  nicht  verhehlt  werden,  daß  auch  mit 
derselben  Maschine  Zeichen  von  verschiedenem  Aussehen  erzeugt  werden 
können,  z.  B.  wenn  einmal  ein  Farbband,  das  andere  Mal  ein  Farbkissen 
benutzt  wurde.  Selbstverständlich  ist  für  die  Schrift  auch  die  Beschaffen- 
heit des  Papiers  und  die  Art  des  Schreibens,  z.  B.  die  Starke  des  beim 
Schreiben  ausgeübten  Druckes,  von  Einfluß. 

Daß  endlich  auch  der  ganze  Charakter  des  Schriftstückes  etwas 
von  der  Person  des  Schreibers  abhängig  ist,  soll  hier,  als  mehr  in  das 
Gebiet  des  Graphologen  fallend,  nur  angedeutet  werden.  Sehr  wohl 
wird  man  z.  B.  die  Schrift  eines  geübten  von  der  eines  ungeübten 
Maschinenschreibers  unterscheiden  können,  oft  wird  auch  der  ungeübte 
charakteristische  Fehler  begehen. 
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Sind  auf  einem  Schriftstücke  Schriftzeichen 

entfernt  und  eventuell  an  deren  Stelle  andere 

gesetzt  worden?    Worin  bestanden  die  entfernten 

Schriftzeichen? 


Die  Beseitigung  von  Schriftzeichen  kann  auf  mechanischem  oder 
chemischem  Wege  geschehen. 

Die  mechanische  Entfernung  der  Tintenschrift. 

Man  benutzt  hierzu  von  jeher  entweder  harten  Badiergummi  oder 
scharfe  Messer.  Um  mit  diesen  Hilfsmitteln  eine  Schrift  vollständig  zu 
beseitigen,  so  daß  bei  der  Betrachtung  auch  nur  mit  bloßem  Auge  nichts 
auffälliges  wahrgenommen  wird,  ist  sehr  schwierig,  selbst  wenn  die  ent- 
fernten Schriftzeichen  nur  dünn  geschrieben  waren  und  das  Papier 
widerstandsfähig  ist.  Schriften  von  Gallustinte  alter  Art  lassen  sich 
mechanisch  gewöhnUch  leichter  entfernen,  als  solche  von  Tinte  moderner 
Art,  denn  die  erste  lagert  das  in  ihr  bereits  abgeschiedene  Eisentannai  auf 
der  Oberfläche  des  Papiers  ab,  selbst  wenn  es  nur  mangelhaft  geleimt 
ist  und  deshalb  die  Flüssigkeit  etwas  eindringen  läßt.  Die  zweite  jedoch 
enthält  das  Eisensalz  noch  in  Lösung,  dieses  dringt  mit  der  Flüssigkeit 
etwas  in  das  Papier  ein  und  erst  durch  Oxydation  bildet  sich  dort  das 
schwarze  Eisensalz  zum  Teil  etwas  innerhalb  der  Papiermasse;  es  muß 
daher,  um  die  Schrift  zu  entfernen,  etwas  mehr  von  dem  Papier  abge- 
tragen werden.  Auch  die  Beschaffenheit  des  Papiers  kann  die  mecha- 
nische Entfernung  von  Schriftzügen  erleichtem  oder  erschweren;  einem 
festen,  starken  durch  die  Masse  geleimten  Papiere  kann  man  mehr  zu- 
muten, als  einem  dünnen,  morschen,  nur  oberflächlich  geleimten.  Es  ist 
daher  ein  leider  nicht  immer  befolgter  Grundsatz,  für  solche  Urkunden, 
die  erfahrungsgemäß  besonders  der  Verfälschung  ausgesetzt  sind,  ein 
nicht  zu  gutes,  namentlich  zu  starkes  Papier  zu  wählen. 

Aber  selbst  wenn  das  Papier  außergewöhnlich  gut,  wenn  die  Schrift 
nur  dünn  ist  und  selbst  aus  Tinte  alter  Art  besteht  und  selbst  wenn 
der  Fälscher  über  eine  außergewöhnliche  Fertigkeit  verfügte,  so  läßt 
sich  die  Rasur,  wenn  auch  zuweilen  nicht  mit  der  Lupe,  so  doch  sicher 
mit  dem  Mikroskope  und  auf  photographischem  Wege  erweisen. 

In  den  meisten  Fällen  gelingt  die  Erkennung  schon,  wenn  man 
das  Papier  gegen  das  Licht  hält;  an  den  abgeschabten,  dünner  gewor- 


Digitized  by 


Google 


71) 


VerÄnderung  des  Papiere  durch  Radieren. 
Fig.  37. 


•  -^     /   • 

1          ^          • 

4 

>> 

1 

^^ 

#^ 

T( 

r 

>/J 

• 

^ 

» 

j 

Rasur  im  auffallenden  Liebte. 


Fig.  38. 


Rasur  im  auffallenden  sehr  schrägen  Lichte. 
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denen  Stellen  scheint  das  Licht  deutlicher  durch.  Gewöhnlich  sieht 
man  schon  mit  der  Lupe,  daß  die  Oberfläche  des  Papiers  aufgerauht 
ist,  die  regelmäßige  Struktur  ist  zerstört  und  einzelne  Fasern  ragen 
aus  der  Oberfläche,  auch  wenn  diese  sorgfältig  wieder  geglättet  wurde. 
Es  ist  überflüssig,  auf  diese  Veränderungen  näher  einzugehen,  da  selbst 
der.  Laie  sie  leicht  deutlich  erkennen  kann. 

Wenn  man  auf  diese  Weise  nicht  zum  Ziele  gelangt,  so  bleibt  noch 
die  Photographie  und  zwar  mikrophotographische  Aufnahmen  im  auf- 
fallenden Lichte  unter  verschiedener,  mehr  oder  weniger  schräger  Be- 
leuchtung und  auch  im  durchfallenden  Lichte. 

Fig.  39. 


Rasur  im  durchfallenden  Lichte. 

Diese  Aufnahmen  können  unter  Umständen  mehr  wiedergeben 
und  erkennen  lassen,  als  Betrachtung  mit  der  Lupe,  weil  der  Glanz  der 
Oberfläche,  namenthch  der  einzelnen  Fasern,  in  sehr  charakteristischer 
Weise  wiedergegeben  wird  und  Veränderungen  hervortreten  läßt,  die 
sonst  schlecht  sichtbar  sind. 

Als  Beispiel  fügen  wir  einige  solcher  Aufnahmen  bei,  die  keiner 
weiteren  Erläuterung  bedürfen  (Fig.  37  bis  39). 

Ist  hiermit  die  physikalische  Prüfung  beendet,  so  kann  man,  beson- 
ders wenn  das  Resultat  negativ  ausgefallen  ist,  noch  eine  andere  Prüfung 
folgen  lassen,  die  gewöhnlich  nur  zur  Bestätigung  des  Gefundenen  dienen 
wird.  Man  beginnt  damit,  einen  Wassertropfen  auf  die  verdächtige 
und  einen  anderen  ebenso  großen  auf  eine  sicher  unbeschädigte  Stelle 
des  Papiers  mit  einem  Kapillarröhrchen  vorsichtig  aufzusetzen,  und 
beobachtet  mit  der  Lupe.     Auf  unbeschädigter  Papierfläche  bleibt  der 
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Veränderung  des  Papiei-s  durch  Radieren. 
Fig.  37. 
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Rasur  im  auffallenden  Lichte. 
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Rasur  im  auffallenden  sehr  schräo^en  Lichte. 
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denen  Stellen  scheint  das  Licht  deutlicher  durch.  Gewöhnlich  sieht 
man  schon  mit  der  Lupe,  daß  die  Oberfläche  des  Papiers  aufgerauht 
ist,  die  regelmäßige  Struktur  ist  zerstört  und  einzelne  Fasern  ragen 
aus  der  Oberfläche,  auch  wenn  diese  sorgfältig  wieder  geglättet  wurde. 
Es  ist  überflüssig,  auf  diese  Veränderungen  näher  einzugehen,  da  selbst 
der.  Laie  sie  leicht  deutlich  erkennen  kann. 

Wenn  man  auf  diese  Weise  nicht  zum  Ziele  gelangt,  so  bleibt  noch 
die  Photographie  und  zwar  mikrophotographische  Aufnahmen  im  auf- 
fallenden Lichte  unter  verschiedener,  mehr  oder  weniger  schräger  Be- 
leuchtung und  auch  im  durchfallenden  Lichte. 

Fig.  39. 


Rasur  im  durchfallenden  Lichte. 

Diese  Aufnahmen  können  unter  Umständen  mehr  wiedergeben 
und  erkennen  lassen,  als  Betrachtung  mit  der  Lupe,  weil  der  Glanz  der 
Oberfläche,  namentlich  der  einzelnen  Fasern,  in  sehr  charakteristischer 
Weise  wiedergegeben  wird  und  Veränderungen  hervortreten  läßt,  die 
sonst  schlecht  sichtbar  sind. 

Als  Beispiel  fügen  wir  einige  solcher  Aufnahmen  bei,  die  keiner 
weiteren  Erläuterung  bedürfen  (Fig.  37  bis  39). 

Ist  hiermit  die  physikalische  Prüfung  beendet,  so  kann  man,  beson- 
ders wenn  das  Resultat  negativ  ausgefallen  ist,  noch  eine  andere  Prüfung 
folgen  lassen,  die  gewöhnlich  nur  zur  Bestätigung  des  Gefundenen  dienen 
wird.  Man  beginnt  damit,  einen  Wassertropfen  auf  die  verdächtige 
und  einen  anderen  ebenso  großen  auf  eine  sicher  unbeschädigte  Stelle 
des  Papiers  mit  einem  Kapillarröhrchen  vorsichtig  aufzusetzen,  und 
beobachtet  mit  der  Lupe.     Auf  unbeschädigter  Papierfläche  bleibt  der 
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Verhalten  radierten  Papiers  <?egen  Wasser. 


Tropfen  fast  kagelnmd,  nur  etwas  abgeplattet  minutenlang  anTerändert 
stehen,  auf  einer  radierten  Stelle  dagegen  tritt  das  Wasser  allmählich 
in  die  bloßgelegten  Kapillaren  des  Papiers  ein,  es  dorchfeachtend,  so  daß 
man  sogar  nicht  selten  imstande  ist,  die  Grenzen  der  radierten  Stelle 
festzulegen. 

Die  Erscheinung  tritt  selbst,  wenn  auch  langsamer,  ein  bei  durch 
die  Masse  geleimtem  Papier,  weil  sie  nicht  nur  durch  die  beschädigte 
Leimung,  sondern  auch  durch  die  Lockerung  der  Fasern  yerursacht  wird. 

Yifr.  40. 


V^ 


Umwandlung  einer  5  in  eine  6  nach  voraufgegangener  Basur  im 
auffallenden  Lichte. 

Diese  übrigens  allgemein  bekannte  Veränderung  des  Papiers  ist  f  ür 
den  Fälscher  noch  besonders  dann  Ton  Wichtigkeit,  wenn  er  auf  die 
radierte  Stelle  neue  Schrift  setzen  will.  Denn  ebenso  wie  auf  ihr  Wasser 
ausläuft,  tut  es  auch  Tinte,  die  Schrift  bekommt  daher  zackige  Ränder 
um  so  deutlicher,  je  pori">ser  das  Papier  und  je  voller  die  Feder  war. 

Ist  der  Fälscher  gewitzt  und  vorsichtig,  so  wird  er  immer  nur 
mit  ganz  schwach  gefüllter  Feder  schreiben ,   so  daß  er  eine  möglichst 
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dünne  Schrift  erzielt.  Aber  auch  dann  ist  die  Fälschung  unter  dem 
Mikroskope  noch  immer  sicher  erkennbar ,  noch  sicherer  auf  den  wie 
eben  geschildert  hergestellten  Mikrophotogrammen  (Fig.  40  u.  41),  die, 
wie  die  beigegebenen  Abbildungen  zeigen,  jeden  Zweifel  ausschließen. 
In  sehr  ähnlicher  Weise,  wie  durch  Radieren,  wird  das  Papier  an 
seiner  Oberfläche  durch  scharfes  Knicken  beschädigt,  besonders  wenn 
das  Zusammenknicken  oft  wiederholt  und  mit  dem  zusammengefalteten 
Papier  in  diesem  Zustande  viel  manipuliert,  oder  es  in  einer  Tasche 
getragen  wurde  u.  ähnl.  Das  Papier  verliert  in  den  Knicken  seine 
Glätte  und  saugt  hier  wie  Löschpapier  oder  radiertes  Papier  Flüssigkeit 

Fig.  41. 


Umwandlung  einer  1900  in  1902   nach  der  Basur  im   durchfallenden  Lichte. 

auf.  Schreibt  man  über  einen  solchen  Knick,  so  erhält  man  gezackte 
Schriftränder,  wie  auf  den  durch  Rasur  beschädigten  Stellen.  Dieser 
Umstand  dient  nicht  selten  zum  Nachweise  von  solchen  Fälschungen, 
wo  zu  einer  alten  Urkunde  unrechtmäßig  neue  Zusätze  gemacht  wurden. 

Um  das  Ausfließen  auf  radiertem  Papier  zu  vermeiden,  kann  der 
Fälscher  auf  den  Gedanken  kommen,  die  beschädigte  Leimung  des 
Papiers  wieder  herzustellen.  Tatsächlich  findet  man  auch  dazu  ver- 
schiedentlich Rezepte  angegeben,  nämlich  Bestreichen  mit  Gelatinelösung, 
mit  Harzseife  oder  mit  einer  Lösung  von  Harz  in  Alkohol. 

Selbst  angenommen ,  daß  eine  so  wiederholte  Leimung  wirklich 
gelang,   so  ist  sie,  wenn  auch  jetzt  wirklich  das  Zerfließen  der  Schrift 
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ausbleiben  sollte,  leicht  zu  erkennen.  Zunächst  wird  das  Aufbringen 
irgend  einer  Lösung  der  beschriebenen  Art  den  Farbenton  des  Papiers 
ändern,  meist  dunkler  machen  und  wenn  ein  geringer  Unterschied 
vielleicht  dem  Auge  nicht  besonders  auffällt,  die  photographische  Auf- 
nahme bringt  ihn  zutage. 

Ist  das  Papier  weiß  und  namentlich,  wie  meist  die  heutigen  guten 
Papiere,  mit  Ultramarin  gebläut,  so  erscheint  die  dunklere,  d.  h.  gelbliche 
Stelle  schon  deutlich  auf  der  gewöhnlichen  Platte,  zum  Überfluß  kann 
man  auch  noch  ein  Blaufilter  einschalten.  Ist  das  Papier  schon  an  sich 
gelblich,  dann  ist  die  Erkennung  gewöhnlich  schwieriger,  man  kommt 
dann  aber  oft  zum  Ziele,  wenn  man  mit  farbenempfindlicher  Platte  und 
Gelbfilter  arbeitet. 

Mit  einem  von  Ferd.  Jean^  angegebenen  Verfahren,  Ultramarin 
über  das  Papier  gleiten  zu  lassen  und  dadurch  die  radierte  Stelle  blau 
zu  färben,  haben  wir  niemals  Erfolg  erzielen  können.  Da  das  Schrift- 
stück dadurch  nicht  beschädigt  wird,  mag  man  auch  dieses  Mittel  ge- 
legentlich anwenden.  Von  anderer  Seite  wird  für  denselben  Zweck  fein- 
gepulverter Graphit  empfohlen.  Versagt  auch  das,  dann  bleiben  nur 
noch  die  chemischen  Methoden  und  wenn  es  sich  nur  um  den  Nachweis 
einer  Rasur  überhaupt,  nicht  aber  um  Wiederherstellung  der  entfernten 
Schrift  handelt,  die  Jodmethode.  Da  die  Jodmethode  leicht  eine  dauernde 
Beschädigung  des  Schriftstücks  bewirken  kann,  so  ist  sie  immer  nur  als 
letztes  Auskunftsmittel  anzuwenden,  besonders  dann,  wenn  die  entfernte 
Schrift  wieder  lesbar  gemacht  werden  soll,  die  dazu  brauchbaren  später 
zu  beschreibenden  Methoden  gehen  daher  der  Jodmethode  stets  voran, 
trotzdem  sei  diese  schon  hier  beschrieben. 

Über  die  Jodmethode  ist  unseres  Wissens  zuernt  von  G.  Bruylants  ^) 
etwas  veröffentlicht  worden,  sie  war  aber  schon  lange  vor  dieser  Zeit 
im  Chemischen  Staats-Laboratorium  in  Hamburg  in  verzweifelten  Fällen 
in  Gebrauch;  sie  bringt  in  der  Tat  manches  zutage,  was  sich  sonst 
nicht  mit  solcher  Sicherheit  erkennen  läßt;  wir  werden  sie  daher  noch 
oft  zu  erwähnen  haben. 

W^ir  stellen  sie  in  folgender  Weise  an:  In  eine  entsprechend  große 
Entwicklerschale  aus  Glas,  damit  man  die  entstehenden  Joddämpfe  von 
außen  beobachten  kann,  streut  man  etwas  Jod,  legt  das  zu  prüfende 
Schriftstück  auf  den  oberen  Rand,  so  daß  die  ganze  Schale  damit  bedeckt  ; 

ist   und   darauf  eine  saubere  Glasplatte.     Man    umspült  nunmehr  den  j 

Boden  der  Schale   mit   dem  Bunsenbrenner,   was   vorsichtig  geschehen  I 

muß,  damit  die  Schale  nicht  springt,  so  lange,  bis  man  im  Innern  die 
violetten  Joddämpfe  bemerkt.  Dann  entfernt  man  die  Flamme  und 
zieht  von  Zeit  zu  Zeit  das  Schriftstück  unter  der  Platte  hervor,  um  zu 
beobachten,  ob  sich  irgend  eine  Veränderung  zeigt.     Ist  das    der  Fall, 


I 

i 

0  Zeitschrift  für  Nahrunprs-  und  Genußmittel  1902,  S.  332.  | 

*)  Pharmazeutischf  Zeutralhalle  1H91,  S.  228.  | 
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so  hört  man  zunächst  mit  der  weiteren  Behandlung  auf,  weil  durch  zu 
langes  Einwirken  des  Jods  die  Erscheinungen  oft  wieder  undeutlicher 
werden;  es  ist  Sache  der  Erfahrung,  den  günstigsten  Moment  der  Ein- 
wirkung abzupassen.  Langsamer,  aber  ebenso  sicher  treten  dieselben 
Erscheinungen  ein,  wenn  man  nur  schwach  oder  gar  nicht  erwärmt. 

Unverändertes  Papier  färbt  sich  gewöhnlich  ziemlich  gleichmäßig 
gelb  bis  braun,  mit  dem  Messer  radierte  Stellen  zeigen  oft  aber  nicht 
immer  deutliche  Streifen,  so  daß  man  die  Bahn  des  Messers  verfolgen 
kann,  treten  diese  charakteristischen  Streifen  aber  auf,  so  ist  die  Rasur 
sicher  erwiesen.  Vollkommen  deutlich  treten  ferner  die  Stellen,  und 
zwar  als  braune,  streifige  Flecke  auf,  wo  mit  Gummi  radiert  wurde.  Das 
ist  auch  deshalb  wichtig,  weil  ein  geschickter  Fälscher  mit  Hilfe  eines 
guten  Gummis  auf  standhaftem  Papier  zumal  dünne  Schriftzüge  so 
entfernen  kann,  daß  die  Verletzungen  des  Papiers  bei  nicht  sehr  scharfer 
Beobachtung,  selbst  bei  Vergrößerung  übersehen  werden  können. 

Nach  der  Easur  mit  Leim  oder  Gelatine  wieder  geleimte  Stellen 
bleiben  heller  als  das  übrige  Papier,  auch  wenn  nachträglich  mit  Alaun 
gehärtet  wurde,  mit  Karzleim  geleimte  werden  dunkel  braunschwarz. 

Die  mit  Joddämpfen  entstandene  Färbung  verschwindet  allmählich 
wieder,  manchmal  nicht  vollständig,  beim  Liegen  an  der  Luft,  wenn 
sie  nicht  zu  dunkel  war.  Schneller  gelingt  die  Entfernung  mit  Fixier- 
natronlösung oder  mit  gasförmiger  schwefliger  Säure.  Die  harzgeleimten, 
braunschwarzen  Stellen  lassen  sich  nicht  wieder  beseitigen. 

Von  anderen  bei  der  Behandlung  mit  Joddämpfen  auftretenden 
Erscheinungen  seien  noch  die  folgenden  erwähnt. 

Naß  gewesene  und  wieder  getrocknete  Stellen  treten  gewöhnlich 
sehr  auffallend  dunkler  hervor,  sehr  deutlich  ferner  Fettflecke,  Schweiß 
und  Schmutzflecke,  oft  kann  man  die  Papillarlinien  der  Finger  deutlich 
erkennen. 

Eine  zweite  Jodmethode,  nämlich  die  Behandlung  mit  einer  Lösung 
von  Jod  in  Jodkalium,  wir  wollen  sie  die  nasse  Jodmethode  nennen, 
soll  später  beschrieben  werden. 

Die  chemische  Entfernung  der  Tintenschrift. 

Die  Kunst,  auf  chemischem  Wege  Schriftzüge  zu  entfernen,  hat 
durch  die  Entwickelung  der  Wissenschaft  keine  besondere  Förderung 
erfahren,  denn  im  wesentlichen  ist  das  älteste  Mittel,  das,  solange  man 
schon  die  modernen  Tinten  hat,  benutzt  wird,  noch  immer  das  einzige, 
das  billig  zu  stellenden  Anforderungen  einigermaßen  genügt ;  es  sind  die 
Bleichmittel  in  Gemeinschaft  mit  Säuren. 

Das  Mittel  wird  heutzutage,  die  beiden  Lösungen  in  besonderen 
Fläschchen  elegant  ausgestattet  zu  verhältnismäßig  hohem  Preise,  unter 
der  marktschreierischen  Bezeichnung  „Tintentod"  in  den  Handel  gebracht. 
Leider  erfreut  sich  dieser  einer  weiten  Verbreitung,  z.  B.  bei  Buch- 
haltern, Rechnungsführern,  ja  sogar  Schulkindern. 

Baumert,  Gerichtl.  Chemie.    II.     (Dennstedt  u.  Voigtländer.)  g 
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Die  sonst  noch  vorgeschlagenen,  zum  Teil  recht  abenteuerlichen 
chemischen  Mittel,  die  alle  das  gemeinsam  haben,  daß  sie  mehr  oder 
weniger  oder  yöUig  untauglich  sind,  sollen  nur  kurz  erwähnt  werden. 

Es  sind:  Wasserstoffsuperoxyd  mit  und  ohne  Ammoniak,  Ozon, 
schweflige  Säure  und  ihre  Salze,  Natriumpyrophosphat,  Salzsäure.  An 
einen  Fastnachtsscherz  erinnern  die  folgenden  Rezepte,  die  wir  nur 
deshalb  erwähnen,  weil  sie  manchmal  ernsthaft  genommen  werden, 
z.  B.  in  dem  ausgezeichneten  Handbuch  für  Untersuchungsrichter  von 
Groß;  hier  werden  aufgeführt: 

„Galmei,  Kochsalz  und  Bergalaun,  in  weißem  Wein  gekocht  —  ein 
Gemisch  von  Salpeter  und  Vitriol  —  und  endlich  ein  Gazebällchen,  das 
mit  feingepulvertem  Alkalischwefel  gefüUt  ist.^  Dieses  bequeme  Mittel 
soll  nach  der  Ansicht  des  Erfinders  der  Fälscher,  um  nicht  in  Ver- 
legenheit zu  geraten,  stets  in  der  Tasche  mit  sich  führen. 

Das  einzige,  wirklich  brauchbare  chemische  Mittel  ist  Ghlorkalk- 
lösung,  womöglich  mit  Soda  stark  alkalisch  gemacht  und  dann  filtriert 
entweder  zum  Gebrauche  versetzt  oder  besser  abwechselnd  verwendet 
mit  einer  Säure,  wozu  gewöhnlich  die  organischen  Säuren  Essig-,  Wein-, 
Zitronen-  oder  Oxalsäure  benutzt  werden,  die  das  Papier  weniger  an- 
greifen als  die  Mineralsäuren. 

Die  auch  für  den  „Tintentod*  gegebene  Vorschrift  geht  dahin,  daß 
die  zu  entfernende  Schrift  zuerst  mit  der  Säurelösung  betupft  und  diese 
nach  kurzer  Einwirkung  mit  etwas  Fließpapier  wieder  weggenommen 
werde.  Danach  betupft  man  in  gleicher  Weise  auch  mit  der  Bleich- 
flüssigkeit, die  ebenfalls  nach  kurzer  Einwirkung  zu  entfernen  ist.  Dieses 
Spiel  wiederholt  man  abwechselnd  so  lange,  bis  von  der  Schrift  nichts 
mehr  wahrgenommen  wird.  Zum  Schluß  wird  noch  einige  Male  reines 
Wasser  aufgetupft  und  jedesmal  nach  einiger  Zeit  mit  Fließpapier  ent- 
fernt, getrocknet  und  entweder  durch  starkes  Pressen  oder  durch  Über- 
fahren mit  einem  mäßig  warmen  Plätteisen  geglättet. 

Das  ist  die  rationelle  Methode,  die  sich  natürlich  mehr  oder  weniger 
modifizieren  läßt.  Aus  Kreisen  der  Praxis^)  stammt  die  folgende,  von 
einem  namhaften  Fälscher  gegebene  Vorschrift,  zu  der  man  kein  kom- 
pliziertes Handwerkszeug  und  nur  leicht  und  unauffällig  für  wenige 
Pfennige  zu  beschaffendes  Material  braucht,  hier  werden  die  beiden 
wirksamen  Substanzen  gleichzeitig  angewendet. 

„In  einem  Blechlöffel  wird  eine  kleine  Messerspitze  Chlorkalk  mit 
einem  oder  zwei  Tropfen  Essigsäure  in  Wasser  angerührt ;  hat  sich  alles 
schön  gelöst  und  vermengt,  so  wird  mit  einer  Stahlfeder  oder  einem 
spitzen  Streichholz  die  zu  vertilgende  Schrift  sauber  mit  dieser  Flüssig- 
keit nachgezogen  und  sobald  ein  Strich  verschwunden  ist,  die  ätzende 
Feuchtigkeit  mit  einem  weißen  Löschblatt  abgetupft,  damit  sie  das  Papier 
selbst  nicht  mehr  angreift.    Sodann  wird  das  ganze  Blatt  mit  Talkum 


*)  8.  Groß,  Archiv  für  Kriminalanthropologie  12,  176. 
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und  einem  reinen  Lappen  abgerieben,  wobei  natürlich  die  wunde  Stelle 
besonders  bedacht  wird  und  möglichst  mit  einer  weichen,  nicht  hakenden 
Feder  und  genau  passender  Tinte  der  neue  Eintrag  gemacht,  den  man 
solange  trocknen  läßt  und  mit  dem  Löschblatt  verschont,  bis  er  die 
gleiche  Dankelheit  hat,  wie  sie  die  übrige  Schrift  aufweist.  Wer  ganz 
sicher  gehen  will,  fährt  noch  mit  der  feucht  angehauchten  Hand  über 
den  staubig  schmutzigen  Fußboden  der  Penne  und  dann  über  das  Papier, 
dem  nun  besonders  nach  ein  paar  Tagen  Aufenthalt  in  der  Bocktasche 
kein  Mensch  mehr  etwas  verdächtiges  ansieht." 

In  diesem  letzten  Punkte  hat  der  ausgezeichnete  Fachmann  zwar 
recht,  seine  weiteren  Schlußfolgerungen  aber,  daß  die  Entdeckung  auf 
diese  Weise  gut  ausgeführter  Fälschungen  kaum  möglich  sei,  ist  ein 
arger  Irrtum.  Gerade  das  Gegenteil  ist  der  Fall,  ''gerade  diese  Fäl- 
schungen, und  seien  sie  mit  vollendeter  Kunst  und  Sorgfalt  ausgeführt, 
80  daß  man  ihnen  wirklich  bei  aufmerksamster  Prüfung  nichts  ver- 
dächtiges ansieht,  halten  der  mikroskopischen  und  photographischen 
Untersuchung  nicht  stand,  ja  es  gelingt  sogar  fast  immer,  auch  wenn 
die  Schrift  scheinbar  bis  auf  die  letzte  Spur  vei*tilgt  war,  die  ursprüng- 
liche Schrift  deutlich  lesbar  wieder  herzustellen. 

Ehe  wir  uns  der  Beschreibung  der  hierzu  dienenden  Verfahren  zu- 
wenden, ist  es  nötig,  die  Wirkung  der  anzuwendenden  Chemikalien  auf 
die  verschiedenen  Tinten,  die  sich  natürlich  einigermaßen  verschieden 
verhalten,  etwas  näher  ins  Auge  zu  fassen. 

Bei  Galläpfel-  und  Gallustinten  besteht  die  Einwirkung  darin,  daß 
zunächst  die  Säure  das  Eisentannat  oder  -gallat  zerlegt,  die  freigewordene 
Gerb-  oder  Gallussäure  und  das  neugebildete  Eisensalz  der  angewendeten 
Säure  gehen  dann  in  Lösung,  der  etwa  vorhandene  Farbstoff  wird  bloß- 
gelegt. Die  jetzt  nach  dem  Abtupfen  mit  Fließpapier  aufgebrachte  Bleich- 
flüssigkeit zerstört  den  Farbstoff  und  die  noch  vorhandene  Gallus-  und 
Gerbsäure,  während  das  Eisen  vollständig  in  Eisenoxyd  verwandelt  wird. 
Bei  den  Wiederholungen  tritt  immer  wieder  dieselbe  Wirkung  ein,  die 
Wiederholung  ist  nur  deshalb  nötig,  weil  Eisensalz  und  Farbstoff  ver- 
schiedene Widerstandsfähigkeit  gegen  diese  Chemikalien  besitzen  und 
sich  gegenseitig  durchdringen;  durch  die  wiederholte  Behandlung  werden 
immer  neue  Stellen  bloßgelegt  und  der  Einwirkung  zugänglich  gemacht. 
Da  das  Bleichmittel  hauptsächlich  für  die  Zerstörung  des  Farbstoffes 
nötig  ist,  wenn  es  auch  bei  der  Beseitigung  der  Gerbsäure  mitwirkt,  so 
kann  man  Galläpfeltinte  alter  Art,  wenn  auch  nicht  so  glatt  und  voll- 
ständig, auch  durch  Säure  allein  beseitigen. 

Während  sich  schlechte  Gallustinten  ziemlich  leicht  austilgen 
lassen,  widerstehen  gute,  d.  h.  solche  mit  viel  Gerbstoff  und  hohem 
Eisengehalt,  selbst  einer  oftmaligen  Behandlung,  besonders  nicht  zu 
frische  Schrift.  Nach  einem  Jahre  und  darüber  ist  vollständiges  Ver- 
tilgen nur  bei  sehr  dünnen  Schriftzügen  möglich,  die  stärkere  Schrift 
bleibt  immer  blaßgelb  erkennbar. 
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Die  Kaieertinten  widerstelien  der  gleichen  Prozedur  kaum  weniger 
gnt,  ja  es  gibt  sogar  Blanholztinten «  die  besser  standhalten  als  gewisse 
Gallustinten.  Aach  hier  wirkt  die  Säore  hauptsächlich  zur  Lösung  der 
Mineral-,  die  Bleichflüssigkeit  zur  Zerstörung  der  organbchen  Substanz. 
Oft  ist  jedoch  die  Schrift  schon  nach  der  ersten  Behandlung  verschwunden. 

Obwohl  sich  Nigrosintinte  schon  in  Wasser  löst,  so  daß  der 
größte  Teil  des  Farbstoffes  ausgewaschen  werden  kann,  so  bleibt  die 
durch  Säure  und  Bleichflüssigkeit  gelbbraun  gewordene  Schrift  doch 
noch  lange  lesbar. 

Vanadintinte  wird  zwar  sofort  gelbbraun  und  widersteht  ziemlich 
lange,  doch  im  allgemeinen  weniger  als  Nigrosintinte. 

Wolf r amtinte  ist  ziemlich  widerstandsfähig,  man  muß  daher 
das  Verfahren  oftmals  wiederholen.  Trotzdem  bleiben  immer  noch 
bräunliche  Spuren  zurück,  die  eine  W^iederherstellung  der  Schrift  auf 
photographischem  Wege  ermöglichen. 

Von  den  sonst  noch  zur  Entfernung  von  Tintenschrift  vorge- 
schlagenen Mitteln,  deren  Wirkung  wie  gesagt  nicht  die  der  Bleichmittel 
erreicht,  ist  nur  noch  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak  der  Er- 
wähnung wert.  Es  wirkt  bei  Chromtinten  leieht  und  gut,  schwieriger, 
langsamer  und  weniger  vollständig  bei  Eis^ntinten,  und  zwar  um  so 
schwieriger,  je  mehr  Eisen  vorhanden  ist. 

Der  Nachweis,  daß  mit  chemischen  Mitteln  auf  einer  Urkunde 
Schriftzüge  entfernt  sind,  gelingt  fast  immer  ohne  Schwierigkeit.  Bei 
allen  chemischen  Verfahren  wird  die  Leimung  des  Papiers  zerstört, 
während  die  Struktur  an  sich  wenig  geändert  wird.  Lassen  sich  außer- 
dem Veränderungen  mit  Hilfe  des  Mikroskops  nachweisen,  so  wird  da- 
durch die  vorgenommene  Beseitigung  von  Schriftzügen  um  so  sicherer 
bestätigt. 

Ein  Wassertropfen,  wie  früher  beschrieben,  auf  eine  chemisch  be- 
handelte Stelle  aufgesetzt,  fließt  auseinander.  Ebenso  zeigt  neu  auf 
die  beschädigte  Stelle  geschriebene  Schrift  die  schon  bei  den  Rasuren 
erwähnten,  auf  mikroskopischem  und  photographischem  Wege  leicht  er- 
kennbaren Auszackungen. 

In  den  meisten  Fällen  wird  durch  chemische  Behandlang  auch 
die  Farbe  des  Papiers  verändert,  sei  es  gebleicht  oder  gelb  gefärbt. 
Änderungen,  die  sich  besonders  gut  mit  der  photographischen  Platt« 
kenntlich  machen  lassen,  wenn  sie  auch  dem  Auge  entgehen  sollten. 
Das  moderne  weiße  Schreibpapier  enthält  fast  immer  Ultramarin,  um 
ihm  den  letzten  gelben  Schimmer  zu  nehmen,  durch  die  Behandlung 
mit  Säuren  wird  das  Ultramarin  zerstört  und  dadurch  die  bläulichweiße 
in  gelbliehweiße  Färbung  umgewandelt.  Umgekehrt  werden  die  gelb- 
lichen Papiere  durch  die  Behandlung  mit  Bleichmitteln  gebleicht,  das 
Papier  wird  daher,  soweit  es  damit  behandelt  wurde,  heller  als  die 
Umgebung. 
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Da  nun  Gelb  sehr  wenig  auf  der  photographischen  Platte  zeichnet, 
so  muß  im  ersten  Falle  der  Fleck,  im  zweiten  Falle  die  Umgebung 
deutlich  dunkler  auf  dem  Positiv  erscheinen;  man  kann  diesen  Unter- 
schied noch  verstärken,  wenn  man  ein  Blaufilter  einschaltet,  das  die 
gelben  und  roten  Strahlen  verschluckt  und  so  auch  die  schwache  Ein- 
wirkung dieser  ganz  eliminiert. 

Flecke,  die  mit  bloßem  Auge  gar  nicht  oder  nur  sehr  schwach 
sichtbar  sind,  kommen  oft  so  deutlich,  daß  jeder  Zweifel  behoben  wird. 
Die  auf  der  Platte  vorhandenen  ganz  schwachen  Unterschiede  können 
überdies  immer  noch  durch  Kopieren  unter  der  Gelbscheibe  oder  gelbem 
Seidenpapier  oder  durch  Verwendung  eines  hart  kopierenden  Papiers 
weiter  verstärkt  werden. 

Die  Entfernung  der  Bleistiftschrift. 

Die  Bleistiftschrift  läßt  sich,  da  ihr  Hauptbestandteil,  der  Graphit, 
allen  in  Betracht  kommenden  Chemikalien  Widerstand  leistet,  nur  auf 
mechanischem  Wege  entfernen. 

Als  Mittel  dazu  wird  weicher  Gummi,  seltener,  wenn  dieser  nicht 
zur  Verfügung  steht,  Brotkrume  benutzt.  War  der  Bleistift  nicht  zu 
hart  und  nicht  zu  weich,  war  der  Gummi  ebenfalls  weich,  namentlich 
frei  von  eingelagerten  harten  Substanzen,  wie  sie  z.  B.  dem  Radiergummi 
für  Tinte  absichtlich  zugesetzt  werden,  war  er  endlich  vollständig  sauber, 
so  daß  keine  Schmutzstreifen  entstehen,  so  kann  das  Papier,  besonders 
wenn  es  stark  und  gut  geleimt  ist,  gänzlich  unverändert  bleiben,  so  daß 
weder  auf  mikroskopischem,  noch  auf  photographischem  Wege  irgend 
etwas  zu  entdecken  ist.  . 

War  der  Gummi  jedoch  hart  oder  schmutzig,  das  Papier  dünn  und 
weich,  der  Bleistift  sehr  hart  oder  sehr  weich,  der  Fälscher  ungeschickt 
oder  unvorsichtig,  dann  lassen  sich  Graphitrückstände  im  Papier,  ein- 
geritzte Rillen  oder  aufgerauhte  Fasern  oder  Schmutzstreifen  usw.  wohl 
erkennen.  Die  Schmutzstreifen,  meist  schon  mit  bloßem  Auge  oder 
Lupe  sichtbar,  werden  durch  die  photographische  Aufnahme  im  stark 
schrägen  Lichte  noch  deutlicher. 

Haben  alle  diese  Mittel  keinen  Erfolg  gehabt,  so  kann  man  durch 
die  schon  (S.  80)  beschriebene  Einwirkung  von  Joddämpfen  jedenfalls 
mit  Sicherheit  erweisen,  daß  überhaupt  radiert  wurde,  gleichgültig,  ob 
das  mit  Gummi  oder  mit  Brotkrume  oder  sonst  wie  ausgeführt  wurde, 
immer  treten  die  Radierstreifen  gelb  bis  braun  hervor. 

Da  alle  diese  Färbungen  bei  langem  Liegen  wieder  verschwinden 
oder  wenigstens  verblassen  und  undeutlich  werden,  ist  es  gut,  sie  photo- 
graphisch zu  fixieren.  Da  Rotbraun  wie  Schwarz  wirkt,  macht  die 
Wiedergabe  keine  Schwierigkeit. 
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Die  Wiederherstellung  beseitigter  Sohriftzeiolieii. 

Sehr  oft  wird  vom  Sachverständigeu  verlangt,  eine  auf  beliebige 
Art  beseitigte  Schrift  wieder  herzustellen.  Hierunter  ist  natürlich  nicht 
verstanden,  da£  die  Schrift  genau  in  der  ursprünglichen  Beschaffenheit 
wieder  hervorgerufen  werde,  sondern  nur  so,  daß  sie  wieder  leserlich  wird. 

Die  Aufgabe  ist  nicht  immer  leicht  und  spottet  oft  allen  Bemühungen,, 
besonders  wenn  die  betreffende  Stelle  mit  einem  neuen  Text  überschrieben 
wurde,  oft  aber  gelingt  sie  leicht,  sei  es  auf  photographischem,  sei  es  auf 
chemischem  Wege  oder  sei  es  endlich  durch  Vereinigung  beider  Verfahren- 
Beginnen  wir  mit  der  Tintenschrift. 

Ist  die  Schrift  auf  rein  mechanischem  Wege  mit  dem  Radiergummi 
oder  mit  dem  Messer,  und  zwar  so  gründlich  beseitigt  worden,  daß 
keinerlei  Reste  mehr  vorhanden  sind,  dann  ist  alle  aufgewendete  Mühe  ver- 
geblich, denn  wo  nichts  ist,  da  hat  auch  der  Chemiker  sein  Recht  verloren. 

Glücklicherweise  trifft  das  nur  selten  zu,  denn  da  sich  eine  Be- 
schädigung des  Papiers  auf  keinen  Fall  vermeiden  läßt,  so  wird  der 
Fälscher,  nach  seiner  Meinung  das  kleinere  Übel  wählend,  mit  dem 
Radieren  lieber  aufhören,  wenn  auch  noch  geringe  Spuren  der  Schrift 
vorhanden  sind,  als  sich  der  Gefahr  aussetzen,  die  Beschädigung  dea 
Papiers  zu  offensichtlich  zu  machen.  Man  kann  daher  hoffen,  bei  der 
Durchsuchung  der  fraglichen  Stelle  mit  Lupe  und  Mikroskop  noch 
immer  Reste  der  Schrift  vorzufinden. 

Aber  von  dem  Auffinden  solcher  Reste  bis  zur  Wiederherstellung 
der  Schiift  ist  noch  ein  weiter  Schritt. 

Wenn  überhaupt,  so  gelingt  die  Aufgabe  nur  auf  photographischem 
Wege,  weil  auch  hier  manche  Spuren  deutlicher  wiedergegeben  werden,, 
als  sie  das  Auge  sieht.  Bei  sehr  großer  Schrift  führt  manchmal  ver- 
kleinerte Aufnahme  zum  Ziel,  gewöhnlich  wird  man  jedoch  in  natürlicher 
Größe  aufnehmen;  Vergrößerung  schadet,  weil  man  die  so  wie  so  nur 
vereinzelt  vorhandenen  Reste  nur  noch  weiter  auseinanderreißt.  Alle 
zur  Verstärkung  vorgeschlageneu  chemischen  Mittel,  wie  Gerbsäure^ 
Ferrocyankalium  oder  Rhodankalium  und  Salzsäure,  Schwefelammonium, 
Silbernitrat  usw.,  versagen  nach  unseren  Erfahrungen  durchaus,  nur  in 
ganz  seltenen  Fällen  hat  gasförmige  Rhodanwasserstoffsäure  etwas  mehr 
herausgebracht,  aber  wirklich  leserlich  wird  eine  gut  radierte  Schrift 
nie,  auch  dann  nicht,  wenn  man  in  später  zu  beschreibender  Weise 
mehrere  Diapositive  übereinanderlegt. 

Noch  viel  weniger  als  Tintenschrift  läßt  sich  radierte  Bleistift- 
Schrift  auf  chemischem  Wege  regenerieren.  Denn  erstens  ist  der  Graphit 
ein  chemisch  gänzlich  indifferenter  Körper  und  zweitens  wird  Bleistiftschrift 
meist  höchst  gründlich  beseitigt,  weil  das  ohne  besondere  Schädigung 
des  Papiers  möglich  ist.  Sind  dagegen  überhaupt  Reste,  seien  es  auch 
nur  Spuren,  geblieben,  so  liegen  sie  nicht  wie  bei  der  Tinte  nur  ver- 
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einzelt,  sondern  man  kann  dann  gewöhnlich  die  ganze  Schrift,  wenn 
anch  stark  verblaßt,  noch  erkennen. 

Es  ist  dann  möglich,  auf  photographischem  Wege  zum  Ziele  zu 
gelangen,  durch  Aufnahmen  im  auffallenden  Lichte,  gewöhnlich  unter 
schräger  Beleuchtung  von  beiden  Seiten,  um  alle  durch  die  Unebenheit 
und  den  Glanz  des  Papiers  verursachten  Schatten  zu  vermeiden.  Wenn 
es  sich  um  große  Schriftzüge  handelt,  kann  angemessene  Verkleinerung 
von  Nutzen  sein,  gewöhnlich  wird  man  in  natürlicher  Größe,  kaum  je 
vergrößert  aufnehmen.  Auch  hier  kann  durch  forziertes  Entwickeln  der 
Platte,  durch  Verstärken  und  endlich  durch  hartes  Kopieren  manchmal 
etwas  erreicht  werden. 

Aber  bei  der  Bleistiftschrift  hat  man  noch  ein  anderes  Mittel,  das 
bei  der  Tintenschrift  nicht  besteht.  Während  selbst  eine  schlechte  Feder 
nur  leicht  über  das  Papier  gleitet,  ohne  die  Oberfläche  irgendwie  zu 
beschädigen,  ist  das  beim  Bleistift  je  nach  der  Härte  mehr  oder  weniger 
nicht  der  Fall. 

Diese  Eindrücke  in  das  Papier,  bei  gewöhnlicher  Beobachtung  kaum 
auffällig,  treten  jedoch  meist  schon  deutlich  zutage,  wenn  man  das  Papier 
im  Dunkelzimmer  bei  sehr  schräger  Beleuchtung  betrachtet.  Oft  findet 
man  diese  Eindrücke  deutlich  erhaben  auf  der  Rückseite,  manchmal 
sogar  deutlicher  als  auf  der  Vorderseite,  was  sich  unter  anderem  nach 
der  Beschaffenheit  der  Unterlage,  auf  der  geschrieben  wurde,  richtet. 

Befindet  sich  die  Schrift  in  einem  Hefte  oder  Buche,  wie  z.  B.  in 
den  bekannten  Kopierheften  der  Kaufleute  oder  dergleichen,  wo  aller- 
dings absichtlich  stark  aufgedrückt  wird,  so  findet  man  die  Schrift  oft 
noch  auf  dem  nächsten,  manchmal  sogar  noch  auf  dem  zweiten  und 
dritten  Blatt  deuthch  eingedrückt. 

Oft  erkennt  man  nur,  daß  etwas,  aber  nicht  was  eingepreßt  ist;  da 
leistet  wieder  die  Photographie  unschätzbare  Dienste,  denn  bei  schräger 
einseitiger  Beleuchtung  aufgenommen,  wird  die  Schrift  fast  immer 
leserlich.  Ist  das  nicht  der  Fall,  dann  versucht  man  noch  die  schon 
beschriebene  Verstärkung  der  eingepreßten  Schriftzeichen  durch  Ein- 
wirkung von  Joddämpfen  von  der  Rückseite.  Die  Verstärkung  wird 
hierdurch  manchmal  so  deutlich,  daß  das  Entziffern  schon  mit  bloßem 
Auge  gelingt;  immer  wird  die  Photographie  noch  piehr  zutage  bringen. 
Man  unterlasse  daher  nie  die  photographische  Aufnahme,  schon  um  das 
allmählich  wieder  verblassende  Bild  festzuhalten. 

Sehr  viel  günstiger  als  bei  der  wegradierten  ergeben  sich  die 
Aussichten  für  die  Wiederherstellung  einer  auf  chemischem  Wege 
getilgten  Tintenschrift.  Hier  handelt  es  sich  nicht  wie  bei  jener 
um  den  Aufbau  etwa  zurückgebliebener  mosaikartiger  Reste,  sondern, 
wenn  überhaupt  etwas  vorhanden,  so  ist  es  gleichmäßig  in  der  ganzen 
Schrift  vorhanden,  und  wenn  es  sich  überhaupt  sichtbar  machen  läßt, 
so  wird  auch  fast  immer  die  ganze  Schrift  sichtbar.  Auch  bei  der  Be- 
seitigung einer  Schrift  auf  chemischem  Wege  hat  der  Fälscher,  da  das 
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Papier  von  den  Chemikalien  angegriffen  wird,  das  Bestreben,  seine 
Operationen  nach  Möglichkeit  abzukürzen  und  zu  unterbrechen,  sobald 
nur  immer  der  beabsichtigte  Zweck  annähernd  erreicht  ist.  Er  hält 
daher  gewöhnlich  mit  seinen  Manipulationen  inne,  sobald  die  betreffenden 
Schriftzüge  bei  gewöhnlicher  Betrachtung  verschwunden  scheinen;  dann 
sind  aber,  je  nach  der  Beschaffenheit  und  Zusammensetzung  der  be- 
nutzten Tinte,  mehr  oder  weniger  noch  Substanzen  im  Papier  vor- 
handen, die  einer  Verstärkung  auf  chemischem  Wege  fähig  sind.  Auch 
das  Papier  kann  durch  die  Einwirkung  der  Tinte  eine  Veränderung 
erfahren  haben,  die  sich  auf  irgend  eine  Weise  sichtbar  machen  läßt. 

Man  erkennt,  daß  je  nach  der  Art  der  Tinte  sehr  verschiedene 
Substanzen  zurückbleiben  können  und  daß  sich  daher  die  Wiederher- 
stellung der  Schrift  verschieden  gestalten  wird;  in  einem  Falle  wird  man 
mit  einem  Mittel  Erfolg  haben,  das  in  einem  anderen  versagt. 

Bei  den  nun  zu  beschreibenden  Operationen  ist  es  Grundsatz,  nur 
solche  Maßnahmen  zu  treffen  und  solche  Chemikalien  anzuwenden,  die 
das  Papier  in  keiner  Weise  beschädigen  und  die  sich  in  einfacher  Weise 
wieder  entfernen  lassen.  Daher  wii'd  man,  wenn  ein  Reagens  flüssig 
und  gasförmig  zur  Verfügung  steht,  immer  das  Gas  vorziehen,  zumal 
die  Gase  außerdem  reinlicher  sind  und  deutlicher  wirken. 

Die  Gallustinten  lassen  sich,  wie  schon  geschildert,  auf 
chemischem  Wege  zwar  entfernen,  immer  aber  bleiben  Reste  des  Eisens 
als  Eisenoxyd  zurück,  im  allgemeinen  um  so  mehr,  je  eisenreicher  die 
Tinte  war  und  je  älter  die  Schrift  ist.  Das  Eisen  läßt  sich  aber  auf  ver- 
schiedene Weise  in  gefärbte  Verbindungen  überführen.  Tatsächlich  findet 
man  denn  auch  für  die  Wiederherstellung  gebleichter  Schrift  empfohlen: 
Gerbsäure,  Ferrocyankalium  mit  und  ohne  Salzsäure,  Schwefelammonium, 
Rhodankalium,  und  zwar  sollen  die  betreffenden  Lösungen  mit  einem  Pinsel 
oder  dergleichen   auf  die  zu   untersuchende  Stelle  aufgetragen  werden. 

Sämtliche  Reagenzien  zeigen  in  der  Tat  guten  Erfolg,  wenn  noch 
reichlich  Eisen  im  Papier  zurückgeblieben  ist,  ist  das  aber  nicht  der 
Fall,  so  wird  die  Schi-ift  nur  undeutlich  wieder  hergestellt,  eine  weitere 
Verstärkung  auf  photographischem  Wege  ist  nur  selten  erfolgreich,  weil 
das  Papier  durch  alle  diese  Chemikalien  eine  gelbliche  Färbung  annimmt 
und  dadurch  auf  der  Platte  die  Kontraste  abgeschwächt  werden.  Doch 
wirken  diese  Reagenzien  nicht  gleich  kräftig;  allen  überlegen  ist 
Rhodankalium.  Während  Gerbsäure  und  gelbes  Blutlaugensalz  mit 
Eisensalzen  in  einer  Verdünnung  von  1:100  000  noch  deutliche  Fär- 
bungen geben,  liegt  die  Grenze  ihrer  Empfindlichkeit  —  beide  Reaktionen 
sind  ungefähr  gleich  empfindlich  —  etwa  bei  1:400  000.  Weit  über- 
ragt wird  diese  Empfindlichkeit  durch  die  des  Rhodans;  sie  liegt  etwa 
bei  1:2000000. 

Die  durch  Ferrocyankalium  erzeugte  Blaufärbung  kann  sich  auf 
dem  Positiv  nur  hell  auf  dunklerem  Grunde  abheben,  die  mit  Rhodan 
erzeugte   wirkt  umgekehrt  dunkler  auf  hellem  Grunde. 
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Ist  die  chemisch  entfernte  Schrift  von  neuem  schwarz  überschrieben, 
dann  ist  die  Wiederherstellung  in  Blau  des  Kontrastes  wegen  vorzuziehen. 
An  Stelle  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Ferrocyankalium  -  oder 
Rhodankaliumlösung  wirken  diese  Chemikalien  besser  in  rein  wässeriger 
Lösung,  wenn  man  die  betreffende  Stelle  des  Papiers  beiderseits  damit 
bestreicht,  auf  dem  Wasserbade  trocknet  und  nun  gasförmige  Salzsäure 
darauf  einwirken  läßt. 

Während  aber  nach  den  bis  jetzt  beschriebenen  Methoden  die  Schrift 
immer  nur  dann  deutlich  wieder  ersteht,  wenn  mit  bloßen  Augen  wenig- 
stens noch  Spuren  zu  entdecken  waren,  erhält  man,  selbst  wenn  das  nicht 
zutrifft,  und  nur  überhaupt  noch  etwas  vorhanden  ist,  mit  den  gas- 
förmigen Reagenzien  allein  weit  deutlichere  Wiederbelebung  der  Schrift, 
so  daß  sie  entweder  unmittelbar  gelesen,  fast  immer  auf  photogra- 
phischem Wege  lesbar  gemacht  werden  kann. 

Diese  gasförmigen  Reagenzien  sind  Schwefelammonium  und  Rhodan- 
wasserstoffsäure. 

Schwefelammon  existiert  zwar  im  Gaszustande  nicht,  aber  eine 
konzentrierte  wässerige  Lösung,  die  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak 
ausstößt,  wirkt  so,  als  ob  Schwefelammon  gasförmig  vorhanden  wäre. 
Die  Schrift  wird  dadurch  schwarz  infolge  der  Bildung  von  Schwefeleisen. 
Man  gießt  die  Flüssigkeit  in  ein  flaches  Glasgefäß,  bedeckt  mit 
einer  Glasplatte  und  schiebt  die  zu  untersuchende  Urkunde  darunter. 
Man  läßt  solange  einwirken,  bis  das  Maximum  der  Schwarzfärbung  er- 
reicht ist,  was  durch  Herausziehen  des  Papiers  von  Zeit  zu  Zeit  fest- 
gestellt werden  muß.  Zu  lange  Einwirkung  macht  die  entstandene 
Schrift  wieder  undeutlicher.  Da  die  regenerierte  Schrift  aber  beim 
Liegen  an  der  Luft  allmählich  wieder  verblaßt,  verschwindet  dieser 
Fehler  wieder. 

Ganz  analog  wird  angestellt  und  verläuft  die  Reaktion  mit  gas- 
förmiger Rhodan  Wasserstoff  säure.  Das  Gas  wird  aus  festem  Rhodan- 
kalium  und  Salzsäure  entwickelt.  Die  Schrift  wird  rotbraun,  allerdings 
wird  auch  das  Papier  selbst,  das  stets  schwach  eisenhaltig  ist,  ebenfalls 
rötlich  gefärbt.  Das  stört  jedoch  nicht  wesentlich,  weder  bei  der  ge- 
wöhnlichen Betrachtung,  noch  bei  der  Photographie.  Der  Natur  der 
Sache  nach  benutzt  man  dabei  gewöhnliche  Platten,  deren  Wirkung 
man  durch  Einschaltung  eines  Blaufilters,  wenn  nötig,  noch  etwas  ver- 
stärken kann. 

Für  alle  Fälle  gültige  Vorschriften  für  Expositionszeit,  Konzentration 
des  Entwicklers  usw.  lassen  sich  nicht  geben ;  oft  bedarf  es  langwieriger  und 
mühsamer  Versuche,  bis  man  zu  einem  befriedigenden  Resultate  gelangt. 
Während  bei  Eisen gallustinten  der  Erfolg  fast  ausnahmslos  gewähr- 
leistet ist,  kann  man  bei  den  Kaisertinten  weniger  sicher  darauf  rechnen. 
Viele  Blauholztinten  enthalten  wenigstens  Spuren  von  Eisen  und 
dann  tritt  die  Reaktion  ein,  wenn  auch  manchmal  nur  schwach,  aber  auch 
bei  den  ganz  eisenfreieu  kann  man  noch  Erfolg  haben,   weil  die  saure 
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Tinte  aus  der  Stahlfeder  etwas  Eisen  auflöst.  Das  ist  ofFenhar  der 
Grund,  warum  z.  B.  auch  die  Nigrosintinte,  die  im  wesentlichen  nichts 
anderes  ist,  als  eine  schwach  saure,  wässerige  Lösung  von  Anilinschwarz, 
die  Reaktion  gibt.  Man  kann  sogar  mit  manchen  Federn  mit  reinem 
Wasser  eine  natürlich  unsichtbare  Schrift  herstellen,  die  mit  Rhodan- 
wasserstof!  schwach  rötlich  erscheint. 

Da  diese  Reaktion  allen  anderen,  wie  man  sieht,  an  Empfindlichkeit 
überlegen  ist,  so  benutzen  wir  sie  ausschließlich.  Läßt  sich  mit  ihrer 
Hilfe  nichts  erreichen,  so  kann  man  zwar,  um  nichts  zu  versäumen,  auch 
noch  mit  Schwefelammonium  versuchen,  zumal  dadurch  kein  Schade 
angerichtet  werden  kann,  man  wird  aber  nur  selten  Erfolg  haben. 

Die  mit  Rhod  an  Wasserstoff  säure  wieder  erzeugte  Schrift  verblaßt 
ebenfalls  allmähhch  an  der  Luft,  schneller,  wenn  man  sie  Ammoniak- 
dämpfen aussetzt.  Man  kann  daher  der  Urkunde  nach  Schluß  der 
Untersuchung  ihr  ursprüngliches  Aussehen  wiedergeben. 

Die  beigegebene  Abbildung  (Fig.  42)  zeigt  einen  Krankenschein,  auf 
dem  der  Strich  unter  dem  Worte  „geheilt"  und  das  Datum  „Ö/III"  auf 
chemischem  Wege  geschickt  entfernt  und  nicht  mehr  erkennbar  war.  An 
ihrer  Stelle  ist  das  Wort  „gebessert"  unterstrichen  und  dasselbe  Datum  an 
eine  richtiger  erscheinende  Stelle  gerückt  worden.  Verstärkung  durch 
gasförmige  Rhodanwasserstoffsäure  und  schwach  vergrößerte  Aufnahme 
mit  Blaufilter  hat  die  beseitigten  Worte  deutlich  wieder  zum  Vorschein 
gebracht.  Durch  die  Vergrößerung  treten  die  zackigen  Ränder  der  neu 
aufgesetzten  Schrift  dort,  wo  die  Leimung  des  Papiers  durch  die  an- 
gewandten Chemikalien  beschädigt  wurde,  deutlich  zutage. 

Ist  es  nun  endlich  mit  Hilfe  der  eben  geschilderten  schönen  Reaktion 
nicht  gelungen,  die  beseitigte  Schrift  wieder  hervorzubringen,  so  gibt  es 
noch  ein  anderes  Mittel,  das  aber  nur  dann  verfängt,  wenn  das  Papier 
der  Urkunde  mit  Stärke  appretiert  ist. 

Die  Verwendung  von  Stärkekleister,  meist  als  Zusatz  zu  vegetabi- 
lischem Leim,  ist  augenblicklich  in  der  Papierfabrikation  außerordentlich 
verbreitet;  wir  schätzen,  daß  von  den  jetzt  im  Handel  befindlichen  guten 
Schreibpapieren  mindestens  90  Proz.  stärkehaltig  sind.  Manchmal 
kommt  die  Stärke  dem  Fabrikanten  unbewußt  in  das  Papier,  z.  B.  durch 
Verwendung  stärkehaltiger  Harzseife. 

Das  älteste  stärkehaltige  Papier,  das  uns  vorgekommen  ist,  stammte 
aus  dem  Jahre  1839,  doch  wurde  es  bei  der  Behandlung  mit  Jodlösung 
nicht  wie  die  modernen  Papiere  rein  und  gleichmäßig  blau,  sondern  un- 
gleichmäßig und  schmutzig;  unter  dem  Mikroskope  waren  zahlreiche 
unbeschädigte  Körner  von  Weizenstärke  erkennbar. 

Legt  man  das  zu  untersuchende  Papier,  nachdem  man  es  vorher 
mit  reinem  Wasser  durchtränkt  hat,  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium,  indem  man  dabei,  wie  bei  der  Entwickelung  einer  photo- 
graphischen Platte,  das  Gefäß  hin  und  her  bewegt,  so  färbt  sich  das 
Papier  je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  Stärke  mehr  oder  weniger. 
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aber  Yollkommen  gleichmäßig  blau,  manche  Papiere  werden  dunkel 
schwarzblau,  andere  bleiben  ziemlich  hell.  Unter  dem  Mikroskope  sind 
unverletzte  Stärkekörner  nur  vereinzelt  zu  erblicken. 

Die  Blaufärbung  kann  durch  Natriumthiosulfatlösung  sofort  wieder 
beseitigt  werden,  doch  wird  das  besser  vermieden  und  ist  auch  ent- 
behrlicht weil  die  Färbung,  wenn  man  das  Papier  in  reinem  Wasser 
liegen  läßt,  von  selbst  allmählich  wieder  verschwindet. 

Ist  das  Papier  mit  einer  durch  „  Tintentod  **  oder  ähnliche  chemische 
Mittel  entfernten  Tintenschrift  bedeckt  gewesen,  so  erscheint  die  Schrift 
wieder  weiß  auf  blauem  Grunde  mehr  oder  weniger  deutlich.  Diese  Er- 
scheinung beruht  offenbar  darauf,  daß  die  in  der  Tinte  enthaltene  Säure 

Fig.  42. 
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Wiederherstellung  chemisch  entfernter  Schrift. 

die  in  dem  Papier  vorhandene  Stärke,  so  weit  sie  damit  in  Berührung 
kommt,  invertiert,  d.h.  in  Zucker  verwandelt;  dieser  gibt  die  blaue  Jod- 
reaktion nicht. 

Man  erkennt,  daß  das  Eintreten  und  die  Stärke  der  Reaktion  ab- 
hängig sein  wird  von  dem  Stärkegehalte  des  Papiers  und  von  der  Menge 
und  von  der  Art  der  in  der  Tinte  vorhandenen  Säure. 

Tatsächlich  geben  verschiedene  Tinten  auf  demselben  Papiere  die 
Reaktion  in  verschiedenem  Maße.  Sie  tritt  zwar  schon  bald  nach  der 
Niederschrift,  wenn  auch  nicht  sehr  deutlich  ein,  wird  mit  der  Zeit  immer 
deutlicher  und  erreicht  ihr  Maximum  etwa  nach  einer  Woche.  Die  Fähig- 
keit, die  Reaktion  zu  geben,  bleibt  dann,  wie  es  scheint,  unbegrenzt  er- 
halten, wenn  das  Papier  trocken  aufbewahrt  wird. 
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Die  Wiederherstellung  der  Schrift  tritt  bei  den  stärkereichen  Papiereü 
gewöhnlich  deutlicher  ein,  als  bei  den  stärkearmen,  bei  diesen  wird  über- 
dies die  Schrift  bei  längerem  Verweilen  in  der  Jodlösung  immer  un- 
deutlicher. Man  verfährt  dann  am  besten  so,  daß  man  durch  lange 
Einwirkung  des  Jods  das  Maximum  der  Blaufärbung  zu  erreichen 
trachtet  und  dann  das  Papier  in  reines  Wasser  legt.  Beim  Verblassen 
der  Blaufärbung  tritt  dann  ein  Moment  ein,  wo  die  Schrift  am  deutlichsten 
hervortritt.  Dieser  wird  zur  Entzifferung  und  photographischen  Auf- 
nahme benutzt.  Übrigens  läßt  sich  die  Blaufärbung  durch  Behandlung 
mit  Jodlösung  immer  wieder  neu  erzeugen,  so  daß  man  mit  dem  Ab- 
passen des  richtigen  Momentes  nicht  zu  ängstlich  zu  sein  braucht. 

Da  die  Reaktion  durch  den  vorher  angestellten  Versuch,  mit  gas- 
förmiger Rhodanwasserstoffsäure,  selbst  wenn  die  entstandene  Rotf ärbunj; 
durch  Ammoniakdämpfe  wieder  beseitigt  wurde,  nicht  beeinträchtigt 
wird,  so  stellen  wir  die  beschriebenen  Reaktionen  immer  in  folgender 
Reihenfolge  an:  erst  gasförmiger  Rhodanwasserstoff,  dann  Versuch  mit 
Jodlösung  —  natürlich  nur,  wenn  die  Prüfung  an  einer  indifferenten 
Stelle  ergeben  hat,  daß  das  Papier  stärkehaltig  ist  —  und  dann  endlich, 
wenn  so  das  Ziel  nicht  erreicht  wurde,  Einwirkung  von  Schwefelammon 
im  Gaszustande. 

Ist  auch  das  vergeblich  gewesen,  dann  gibt  es  noch  ein  letztes. 
aber  heroisches  Mittel,  das  unter  allen  Umständen  die  Urkunde  be- 
schädigt, wenn  nicht  zerstört,  und  daher  nur  mit  besonderer  Zustimmunt: 
des  Gerichts  angewendet  werden  darf;  es  ist  das  die  Wiederherstellung 
der  entfernten  Schrift  durch  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  Verkohlung 
des  Papiers. 

Diese  Prozedur  gelingt  nicht  immer,  offenbar  beruht  sie  aber  darauf. 
daß  durch  die  in  der  Tinte  enthaltene  Säure  die  Zellulose  des  Papiers 
in  Dextrin  und  andere  einfachere,  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  sich 
bräunende  Kohlenhydrate  gespalten  wird,  so  daß  dieses  dort,  wo  die  Schrift 
gestanden  hatte,  eher  verkohlt,  als  das  übrige  Papier.  Wir  werden  aher 
später  sehen,  daß  auch  die  Gegenwart  beliebiger  Salze  wahrscheinlich 
durch  ihre  Zersetzung  ganz  ähnlich  wirkt. 

Es  scheinen  aber  auch  noch  andere  Umstände  förderlich  zu  sein, 
so  der  Eisengehalt  der  Tinte,  wenigstens  wirken  Gallustinten  im  all- 
gemeinen sicherer  als  Kaisertinten,  auch  die  Beschaffenheit  des  Papiers 
spielt  eine  Rolle,  so  begünstigt  z.  B.  ein  Stärkegehalt  das  Entstehen  der 
braunen  Schrift. 

Man  kann  das  Verfahren  so  ausüben,  daß  man  das  Papier  direkt 
in  einiger  Entfernung  über  dem  Zylinder  einer  brennenden  Lampe  liin 
und  her  bewegt.  Es  verlangt  das  jedoch  eine  ziemliche  Geschicklichkeit 
und  Übung,  wenn  man  eine  einigermaßen  gleichmäßige  Bräunung"  des 
Papiers  erzeugen  will. 

Leichter  und  sicherer  erreicht  man  dasselbe,  wenn  man  das  Schrift- 
stück mit  einem  heißen  Bügeleisen  bearbeitet ;  man  legt  es  zu  dem  Zwecke 
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auf  einige  Bogen  reinen  Fließpapiers,  darüber  ein  Blatt  Asbestpapier 
und  bewegt  nun  die  gut  abgewischte  Plätte  darauf  hin  und  her,  läßt  wohl 
auch  nach  Bedürfnis  einen  Augenblick  darauf  verweilen,  bis  die  Schrift 
deutlich  dunkelbraun  auf  lichterem  Grunde  erschienen  ist.  Das  Papier 
wird  nach  dieser  Behandlung  immer  spröde  und  brüchig  und  es  empfiehlt 
sich,  es  nun  zwischen  Glasplatten  aufzubewahren.  Will  man  ganz  vor- 
sichtig verfahren,  so  kann  man  das  Papier  auch  im  Trockenschrank 
allmählich  bis  zur  beginnenden  Verkohlung  erhitzen. 

Eine  sehr  merkwürdige  Erscheinung  ist  zuerst  von  A.  Bertillon^) 
beobachtet  und  dann  von  R.  A.  Reiss^)  näher  untersucht  worden, 
eine  Erscheinung,  die  offenbar  mit  der  eben  beschriebenen  Wieder- 
erzeugung einer  chemisch  entfernten  Schrift  auf  dieselben  Ursachen 
zurückzuführen  ist. 

Es  ist  das  die  latente  Schrift,  die  auf  einem  Papier  entstehen  kann, 
wenn  es  auch  nur  kurze  Zeit  unter  mäßigem  Druck  mit  einer  Tinten- 
schrift in  Berührung  bleibt,  z.  B.  findet  man  auf  einem  nur  zur  Hälfte 
beschriebenen  Briefbogen,  der  einige  Zeit  zusammengefaltet  gelegen  hat, 
auf  der  leeren  Seite  den  latenten  Abdruck,  ebenso  auf  der  inneren  Seite 
eines  Kuverts  den  Teil  des  Briefes,  der  mit  ihm  unmittelbar  in  Berührung 
war.  Auch  hier  wird  das  latente  Bild,  wie  eben  geschildert,  mit  dem 
heißen  Bügeleisen  hervorgerufen.  Die  Erscheinung  beruht  auch  hier,  wie 
schon  Reiss  erkannt  hat,  auf  der  in  der  Tinte  enthaltenen  freien  Säure. 

Die  Sache  würde  von  größerer  Bedeutung  sein,  wenn  so  stark  saure 
Tinten,  die  mit  Sicherheit  wirken,  häufiger  wären,  zumal  da  sich,  wie 
auch  Reiss  gezeigt  hat,  Rasuren  usw.  auf  dem  latenten  Bilde  ebenfalls 
kenntlich  machen.  Immerhin  empfiehlt  es  sich,  die  Reaktion  im  Auge 
zu  behalten,  denn  es  lassen  sich  viele  Fälle  denken,  wo  sie  vom  Gerichts- 
chemiker mit  Vorteil  benutzt  werden  kann. 

Nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  A.  Reiss  sollen  solche 
unsichtbare  latente  Bilder  auch  durch  Berührung  der  Schrift  mit  photo- 
graphischem Papier  sichtbar  gemacht  werden,  wenn  man  danach  das 
Papier  sich  am  Licht  schwärzen  läßt;  mit  Natrium thiosulfat  läßt  sich 
das  Bild  fixieren. 

Will  matt  zum  Schluß  noch  andere  Reaktionen  zur  Wiederher- 
stellung chemisch  entfernter  Schriftzüge  versuchen,  Angaben  dazu  findet 
man  genügend  in  der  Literatur,  z.  B.  ein  von  J.  J.  Hof  man  offenbar 
am  Schreibtisch  erdachtes,  theoretisch  sehr  schönes,  praktisch  unbrauch- 
bares Verfahren  3),  so  stelle  man  sie  nicht  vor  den  hier  empfohlenen  an, 
weil  durch  die  zur  Verwendung  kommenden  Reagenzien  die  geringen 
Spuren  Eisen,  auf  denen  das  Gelingen  der  Reaktionen  beruht,  entfernt 
werden  und  man  sich  so  selbst  um  den  Erfolg  bringt. 

^)  ßevue  scientifique  1898,  p.  72. 

*)  Näher  beschrieben  in  seinem  schönen  Buche  „La  Photographie 
judiciaire",  Paris. 

*)  Pharmazeutische  Zentralhalle  1898,  S.  134. 
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Bei  Anwendung  der  nassen  Jodmetbode  kann  man  unter  Umständen 
noch  nebenbei  manchmal  nützliche  Beobachtungen  machen.  So  werden 
schon  beim  Einlegen  in  Wasser  mit  Gelatine  nacbgeleimte  Stellen  glasig 
durchsichtig,  während  Harzleim  sieb  nicht  weiter  bemerkbar  macht. 

Ist  das  Papier  stärkefrei,  bleibt  das  Papier  also  beim  Einlegen 
in  die  Jodlösung  weiß  oder  wird  es  höchstens  schwach  bläulich,  so  treten 
die  mit  Harzleim  nachträglich  geleimten  Stellen  etwas  heller  hervor, 
feuchte  und  wieder  getrocknete  Stellen  werden  dunkler  gelb  als  die 
Umgebung,  ebenso,  wenn  auch  noch  schwächer,  Rasuren  mit  Messer 
oder  Gummi,  Schmutzflecken  usw.,  alles  aber  bei  weitem  nicht  so  in  die 
Augen  springend  wie  mit  dampfförmigem  Jod. 

Ist  das  Papier  stärkehaltig,  so  treten  die  mit  Gelatine  nach- 
geleimten Stellen  gewöhnlich  anfangs  noch  heller  hervor,  als  die  Um- 
gebung, werden  aber  später  dunkler  als  diese.  Nachträgliche  Harz- 
leimung  macht  sich  auch  hier  nicht  kenntlich. 

Messerrasuren  werden  ungleichmäßig  streifig  dunkler,  Gununirasuren 
gelbfleckig,  vorher  mit  Wasser  befeuchtete  und  dann  getrocknete  Stellen 
dunkler,  mit  Brotkrume  geriebene  ganz  dunkel. 

Schweiß-,  Schmutz-  und  Fettflecke  bleiben  erst  heller,  weil  sie  die 
Flüssigkeit  schlechter  annehmen,  später  werden  sie  blaufleckig. 
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Sind  Sohriftzüge  meist  derselben  Urkunde  zu  gleicher 

oder  zu  verschiedener  Zeit  geschrieben;  wenn  das 

zweite  zutriftt,  welche  sind  älter? 


Tinteilschrift. 

Keine  Frage  wird  häufiger  an  den  Sachverständigen  gestellt,  als 
diese,  und  keine  läßt  sich  oft  schwieriger  beantworten.  Die  dafür  zu 
Gebote  stehenden  Methoden  sind  mit  gewissen  Unsicherheiten  behaftet, 
die  der  Experte  kennen  und  berücksichtigen  muß,  will  er  sich  nicht  zu  argen 
Irrtümern  verleiten  lassen.  Von  der  an  sich  richtigen  Annahme  aus- 
gehend, daß  die  auf  dem  Papiere  niedergeschriebene  Schrift  anfangs  noch 
wenig  beständig  ist  und  erst  allmählich  durch  den  Einfluß  der  atmo- 
sphärischen Luft  den  höchsten  Grad  ihrer  Widerstandsfähigkeit  erreicht, 
kam  man  zu  dem  übereilten  Schluß,  daß  von  dem  Grade  der  Beständigkeit 
auf  das  Alter  einer  Schrift  geschlossen  werden  könne.  Man  übersah 
dabei,  daß  es  mehr  und  weniger  widerstandsfähige  Tinten  gibt,  daß  die 
Menge  der  aufgetragenen  Tinte,  der  Druck  und  die  Art  der  Feder,  ob 
spitz  oder  ob  stumpf,  von  Einfluß  ist,  und  daß  endlich  auch  das  Papier, 
die  Art  und  Natur  der  verwendeten  Faser,  und  die  Stärke  der  Leimung, 
wodurch  die  Porosität  und  damit  die  Auf  Saugefähigkeit  für  die  Tinte 
beeinflußt  wird,  und  mancher  andere  Umstand  eine  wichtige  Rolle  spielt. 

Es  ist  klar,  daß  eine  alte  Gallustinte  sich  hier  anders  verhalten  wird, 
wie  eine  moderne  und  eine  Eaisertinte  wieder  anders  als  diese. 

Endlich  ist  zu  berücksichtigen  und  von  großem  Einflüsse,  was  mit 
der  Tinte,  nachdem  sie  in  das  Tintenfaß  eingefüllt  wurde,  weiter  vor 
sich  ging.  Viele  Menschen,  namentlich  solche,  die  wenig  schreiben,  leisten 
in  diesem  Punkte  das  Unglaublichste.  Es  ist  ein  großer  Unterschied, 
ob  ein  Tintenfaß  offen  oder  geschlossen  gehalten  wurde,  ob  Staub  und 
Insekten  ungehindert  hineingelangen  konnten,  ob  sie  durch  Stehen  an 
der  Luft  sich  konzentrierte  und  ob  sie  endlich,  gänzlich  eingetrocknet, 
nun  mit  Wasser,  Kaffee,  Tee,  Bier  oder  dergleichen  wieder  aufgenommen 
worden  ist. 

Man  sieht,  daß  man  streng  genommen  nur  dann  von  der  Beständig- 
keit auf  das  Alter  einer  Schrift  mit  einiger  Berechtigung  und  auch  dann 
nur  bedingungsweise  schließen  kann,  wenn  sicher  festgestellt  ist,  daß 
die  auf  demselben  Schriftstücke  befindliche  Schrift  mit  Tinte  aus  dem- 
selben Tintenfasse  hergestellt  wurde.    Das  trifft  kaum  je  zu! 
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96  Feststellung  des  Alters  einer  Schrift  durch  Kopieren. 

Trotzdem  sind  nun  die  folgenden  Methoden  auf  der  genaimten 
irrigen  Annahme  aufgebaut. 

So  haben  J.  Habermann  und  A.  Oesterreicher^)  die  KopK^ 
fähigkeit  einer  Schrift  für  diesen  Zweck  herangezogen.  Tatsächlifi 
lassen  sich  die  meisten  Tinten  —  abgesehen  von  den  EopiertinteD,  die 
leicht  daran  zu  erkennen  sind,  daß  sie  an  einen  Tropfen  Wasser  bei 
ruhigem  Stehen  Farbstoff  abgeben,  vorausgesetzt,  daß  die  Schrift  niclit 
kopiert  wurde  —  kurz  nach  ihrer  Niederschrift  kopieren,  d.  h.  sie  geben 
im  Kopierbuche  nach  dem  allgemein  geübten  Verfahren  mit  AVasser 
einen  mehr  oder  weniger  deutlichen  Abklatsch.  Diese  Fähigkeit  kür 
gewöhnlich  schon  nach  wenigen  Tagen  auf,  manche  Tinten  bewahm 
sie  aber  länger,  Wochen,  ja  Monate. 

Man  könnte  nun  zu  dem  Schlüsse  kommen,  daß,  wenn  zwei  auf  deio- 
selben  Schriftstücke  befindliche  Schriften  sehr  ungleich  kopieren  undweiiB 
es  feststeht,  daß  die  Tinten  identisch  sind,  daß  die  gut  kopierende  jüngt^r 
seL  Aber  der  Schluß  ist  nur  dann  einigermaßen  gerechtfertigt,  vecn 
es  sich  nicht  nur  um  wenige  Buchstaben,  sondern  um  ganze  Reih^i: 
handelt  und  wenn  der  Unterschied  sehr  hervorstechend  ist. 

Man  kann  sich  aber  leicht  durch  den  Versuch  überzeugen,  daß  so* 
gar  Schriften  derselben  Tinte  von  sehr  yerschiedenem  Alter,  sagen  wir 
z.  B.  zwei  Jahre,  gleichzeitig  unter  denselben  Bedingungen  auf  dasselbe 
Blatt  kopiert,  sich  genau  gleich  verhalten,  d.  h.,  daß  von  der  alten  Scbrin 
ebensoviel  abgeklatscht  wird,  wie  von  der  jüngeren,  zumal  wenn  diese  socL 
ein  gewisses  Alter  erreicht  hat.  Sind  die  Tinten  verschieden,  dann  kain 
sogar  unter  Umständen  die  ältere  Schrift  besser  kopieren  als  die  jüngerr 

Die  Methode  schwebt  daher  ganz  in  der  Luft  und  kann  nur  jebr 
selten  unter  besonders  günstigen  Bedingungen  zu  einem  einigermaßen 
sicheren  Schluß  berechtigen. 

So  wurde  z.  B.  im  Chemischen  Staats-Laboratorium  in  Hamburg  et^ 
Fall  bearbeitet,  wo  in  einem  Eontobuche  nachträglich  Änderungen  vor- 
genommen sein  sollten.  Diese  Änderungen  erstreckten  sich  zwar  übe: 
Jahre,  sollten  aber  erst  in  jüngster  Zeit  ausgeführt  sein.  Beim  Kopiert^ 
stellte  sich  heraus,  daß  die  eigentliche  Schrift  keine  Spur  eines  Ab- 
klatsches gab,  daß  dagegen  die  Stellen  vermuteter  Fälschung  überall  gu' 
kopierten.  Hier  konnte  natürlich  mit  einiger  Sicherheit  auf  FälschuLL' 
geschlossen  werden ,  man  würde  sich  aber  wohl  gehütet  haben ,  sie  v:': 
voller  Bestimmtheit  zu  behaupten,  wenn  der  Befund  nicht  noch  dur:.i 
andere  Umstände  bestätigt  worden  wäre. 

Nicht  viel  besser  steht  es  mit  dieser  Methode,  wenn  man  statt  reinei^ 
Wasser  andere  Flüssigkeiten  benutzt.     So  hat  Carre^)  verdünnte  Salz- 
säure 1:12  vorgeschlagen  und  glaubt,  je  nach  dem  Resultate  ziemli 
sichere  Schlüsse  auf  das  Alter  einer  Schrift  ziehen  zu  können. 


^)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  40,  725. 
*)  Ebenda  9,  282. 
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Wir  haben  seine  Versuche  wiederholt,  können  sie  aber  in  keiner 
Weise  bestätigen;  auch  hier  kopieren  alte  Schriften,  sogar  derselben  Tinte, 
manchmal  besser  als  jüngere. 

Dasselbe  gilt  von  der  schon  S.  63  erwähnten,  sogar  patentierten 
Rogers  sehen  Flüssigkeit,  bestehend  aus  15  g  Alkalioxalat,  0,8  g  Kalium- 
ferrocyanid  und  0,06  g  Ammoniumvanadat  in  1  Liter  Wasser. 

Trotzdem  unterlassen  wir  bei  Schriftprüf ungen  das  Kopieren,  wenn 
auch  nur  mit  reinem  Wasser,  nie,  aber  aus  einem  anderen  Grrunde.  Er- 
hält man  nämlich  einen  Abklatsch,  so  kann  man  die  schon  beschriebenen 
chemischen  Prüfungen  fast  immer  ebenso  gut  mit  der  Kopie,  wie  mit 
dem  Originalschriftstücke  vornehmen  und  so  das  Original  schonen. 

Auch  die  chemischen  Prüfungen  sind  für  Altersbestimmung  einer 
Schrift,  unseres  Wissens  zuerst  von  Sonnenschein'),  herangezogen 
worden.  Nach  ihm  sollen  sogar  die  durch  Chemikalien,  Säuren,  Bleich- 
flüssigkeit usw.  bewirkten  Änderungen  der  Zeit  nach  mit  der  Sekunden- 
uhr beobachtet  werden. 

Wenn  auch  zugegeben  werden  muJß,  daß  diesen  Chemikalien  gegen- 
über ältere  Schriften,  namentlich  wenn  es  sich  um  sehr  große  Alters- 
unterschiede handelt,  im  allgemeinen  widerstandsfähiger  sind,  so  ist  ein 
Schluß  auf  das  Alter  nur  dann,  und  zwar  wiederum  nur  ganz  bedingt, 
zulässig,  wenn  es  sich  sicher  um  dieselbe  Tinte  handelt.  Ist  das  nicht 
der  Fall,  so  schwebt  auch  hier  jedes  Urteil  trotz  des  wissenschaftlichen 
Aussehens  der  Methode  und  der  Sekundenuhr  in  der  Luft.  Man  wird 
dieses  Verfahren  daher  auch  nur  in  ganz  seltenen  Fällen  und  immer 
nur  mit  der  größten  Vorsicht  zu  Rate  ziehen  dürfen. 

Auch  die  Beantwortung  der  Frage,  ob  Schriften  gleichzeitig  nieder- 
geschrieben sind,  wird  man  aus  den  angeführten  Gründen,  selbst  wenn 
sich  die  Schriftzüge  gegen  Chemikalien  der  Zeit  nach  zufällig  ganz  gleich 
verhalten,  besser  ablehnen. 

Kann  man  nun  auch  auf  dem  geschilderten  Wege  nicht  zum  Ziele 
g'elangen  und  scheint  die  Abgabe  eines  sicheren  Urteils  unmöglich,  so 
^ibt  es  glücklicherweise  wenigstens  einen  und  sogar  nicht  zu  selten  vor- 
kommenden Fall,  wo  sich  die  gestellte  Frage  mit  voller  Bestimmtheit 
beantworten  läßt.  Das  ist,  wenn  die  zu  vergleichenden  Schriften  sich 
-wenigstens  in  einem  Punkte  kreuzen. 

Wenn  beim  Schreiben,  wie  das  bei  vielen  Buchstaben  der  Fall  ist, 
Linien  sich  gegenseitig  durchschneiden,  so  fließt  an  diesen  Stellen ,  da  die 
untere  Linie  meist  noch  feucht  ist,  die  Tinte  ineinander  und  man  könnte, 
wenn  man  es  der  Natur  des  Buchstabens  nach  nicht  wüßte,  nicht  fest- 
stellen, welche  Linie  unten  liegt,  also  zuerst  geschrieben  wurde. 

Es  läßt  sich  dann  der  oben  liegende  Schriftzug  nicht  über  den 
unteren  verfolgen,  man  findet,  daß  dort,  wo  der  obere  in  den  unteren 
eintritt  oder  ihn  verläßt,  die  von  beiden  Schriftzügen  gebildeten  Winkel 


*)  Lehrbuch  der  gerichtlichen  Chemie.  1881,  S.  364. 

Baumert,  Gerichtl.  Chemie.   II.     (Dennstedt  u.  VoigtUnder.) 
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durch  Vereinigung  der  Tinte  unscharf  geworden  sind.    Bas  gleiche  tritt 
ein,  wenn  sich  die  beiden  Schriftzüge  an  einer  Stelle  berühren. 

Auf  Fig.  43  finden  wir  beide  Erscheinungen ;  der  Buchstabe  k  zeigt 
in  dem  Schnittpunkte  des  unteren  Hakens  das  Auslaufen  der  Tinte  in 
beiden  Winkeln.  Oben  rechts  auf  dem  k  liegt  der  Strich  eines  viel  später 
geschriebenen  Buchstabens,  der  sich  deutlich  verfolgen  läßt,  die  aus- 
gelaufenen Winkel  fehlen  hier.  Allerdings  ist  das  gesagte  nicht  immer 
in  so  schroffer  Form  richtig,  wie  eben  ausgesprochen  wurde,  da  manche 
Umstände  auch  hier  das  Zusammenfließen  der  Tinte  verhindern  oder 
erschweren  und  oft  durch  Beschaffenheit  der  Feder  oder  die  Art  der 
Federhaltung  bewirken,  daß  man  den  Verlauf  des  oben  liegenden  Schrift- 

Fig.  43. 


Schnittpunkte  frischer  und  alter  Schrift. 

Zuges  auch  in  demselben  Buchstaben  verfolgen  und  so  seine  Lage  fest- 
stellen kann.  Hier  spielt  weiter  die  Natur  der  Tinte  und  die  Dicke 
der  Schrift,  ob  ein  Haarstrich  auf  einem  Grundstriche  lagert  oder  um- 
gekehrt, ebenfalls  eine  Rolle.  Man  hat,  um  über  diese  Verhältnisse  ein 
Urteil  zu  erlangen,  gewöhnliche  Schrift  verschiedenster  Herkunft  mit 
Lupe  und  Mikroskop  zu  studieren,  auch  in  jedem  einzelnen  Falle  von 
neuem  an  der  betreffenden  Schrift  die  verschiedensten  Kreuzungspunkte 
auf  ihre  Eigentümlichkeiten  zu  untersuchen. 

Auch  die  Frage,  ob  sich  kreuzende  Schriftzüge  in  frischem  Zu- 
stande übereinandergelegt,  also  in  einem  Zuge  geschrieben  wurden  oder 
ob  der  untere  Schriftzug  älter  ist,  also  schon  trocken  war,  als  man  den 
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zweiten  darübersetzte ,  kann  manchmal  Gegenstand  der  Untersuchung 
werden. 

So  lagen  uns  z.  B.  Kontobücher  vor,  die  in  der  Weise  gefälscht  sein 
sollten,  daß  die  einzelnen  Eintragungen  nicht  an  den  angegebenen  Daten, 
sondern  alle  auf  einmal  gleichzeitig  gemacht  worden  wären. 

Auf  verschiedenen  Seiten  fanden  sich  Kreuzungs-,  manchmal  auch 
nur  Berührungspunkte  von  Schriftzügen,  deren  Niederschrift  nach  den 
beigesetzten  Daten  tage-  oder  gar  wochenlang  hätte  auseinander  liegen 
müsseti. 

Die  durch  photographische  Aufnahmen  bei  sehr  schräger  Beleuchtung 
unterstützte  mikroskopische  Untersuchung  zeigte,  obgleich  sich  manch- 

Fig.  44. 


Dünne  Eisengallustinte  über  Blauholztinte. 

mal  die  obenliegende  Schrift  durch  eine  für  sie  eingeritzte  charakte- 
ristische Linie  deutlich  verfolgen  und  als  obenliegend  erkennen  ließ,  daß 
niemals  ein  Auslaufen  der  einen  Schrift  in  die  andere  hinein,  sondern  nur 
das  schon  geschilderte  Vermischen  an  den  Kreuzungspunkten  eingetreten 
war.  Daraus  ergab  sich,  daß  sämtliche  Eintragungen,  wie  nunmehr 
auch  der  Fälscher  zugestand,  gleichzeitig  hintereinander  geschehen  waren. 
Bei  dieser  Gelegenheit  leistete  uns  auch  Zeiss  Vertikalilluminator 
nützliche  Dienste.  Dieses  Instrument  gestattet  die  mikroskopische  Be- 
trachtung eines  Gegenstandes  unter  Abbiendung  des  Seitenlichtes  bei 
ausschließlich  senkrechter  Beleuchtung.  Der  dadurch  hervortretende 
Oberflächenglanz,  die  scharfe  Markierung  der  Grenzlinien  gibt  dann  oft 
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den  sicheren  Beweis,  ob  eine  Schrift  über  der  anderen  lagert  oder  ob 
beide  ineinander  geflossen  sind. 

Wichtiger  und  häufiger  ist  der  Fall,  wo  die  Schrift  bereits  ein- 
getrocknet war  und  erst  dann  eine  zweite  darübergesetzt  sein  soll  und 
wo  nun  zu  beantworten  ist,  welche  Schrift  die  ältere  ist,  also  unten  liegt. 

In  diesem  Falle  verbinden  sich  die  beiden  Linien  nicht  mehr  so 
innig,  und  wenn  es  auch  vorkommen  kann,  daß  eine  sehr  dick  aufgesetzte 
Linie  aus  einer  darunter  liegenden,  ebenfalls  starken,  wieder  Tinte  auf- 
löst und  so  eine  Art  Vermischung  eintritt,   so  kann  doch  immw  nur 

Fig.  45. 


Ausgeflossene  Schnittpunkte. 

Substanz  aus  der  oberen,  noch  beweghchen  in  die  untere,  schon  fest- 
liegende hineinfließen.  Die  obere  Schrift  nimmt  dann,  gewöhnlich  nur 
nach  einer  Seite,  eine  unregelmäßige,  zackige  Struktur  an  mit  scharfen 
Konturen,  die  sich  genau  verfolgen  lassen.  Das  ist  z.  B.  deutlich  sichtbar 
auf  beigegebener  Abbildung  (Fig.  44  a.  v.  S.),  wo  die  Schriftzüge  einer  sehr 
dünnen  Eisengallustinte  über  einer  starken  Blauholztinte  liegen.  Bei 
oberflächlicher  Betrachtung  mit  bloßem  Auge,  mit  Lupe  und  Mikroskop, 
schien  die  dickere  Schrift  oben  zu  lagern,  erst  bei  sehr  schräger  Be- 
leuchtung im  Dunkelzimmer,  und  durch  die  photographische  Aufnahme 
trat  das  Umgekehrte  deutlich  zutage;  man  sieht  an  fast  allen  Schnitt- 
punkten, daß  die  schwache  Tinte  in  die  dunklere  ausgeflossen  ist  und 
wie  sich  die  durch  den  Schülerglanz  charakteristische  Oberfläche  der 
helleren  Schrift  deutlich  über  die  dunklere  fortsetzt. 
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Fig.  45  zeigt  besonders  schön  das  Ausfließen  der  oberen  in  die 
untere  Schrift,  Aufnahme  mit  Planar  in  auffallendem  Lichte. 

Weiter  von  Wichtigkeit  sind  die  von  beiden  oder  einer  der  Spitzen 
der  Feder  scharf  gezogenen  Grenzlinien  der  Schrift,  die  allerdings  manch- 
mal je  nach  der  Federhaltung  nur  auf  einer  Seite  gut  ausgebildet  sind. 
Sie  lassen  sich  aber  oft  deutlich  verfolgen  und  die  Schrift,  deren  Grenz- 
linien ununterbrochen  sind,  liegt  oben.  (Siehe  Fig.  44.)  Hier  kommen 
jedoch,  wie  schon  erwähnt,  Täuschungen  vor,  weü  auch,  wenn  beide 
Schriften  noch  frisch  sind,  die  eine,  obwohl  untenliegend,  diese  Linien 
erkennen  lassen  kann,  die  andere  nicht.  In  solchen  Zweifelfällen  hilft 
oft  der  charakteristische,  namentlich  durch  die  Photographie  in  schräger 
Beleuchtung  kenntlich  werdende  Oberflächenglanz. 

Bei  manchen  Federn  entsteht  unter  ganz  bestimmter  Federhaltung, 
aber  fast  nur  bei  Gallustinten  alter  Art,  in  der  Mitte  der  Schrift  eine  scharfe 
schwarze  Linie;  auch  sie  dient  dazu,  je  nachdem  man  sie  ununterbrochen 
verfolgen  kann  oder  nicht,  festzustellen,  welcher  Schriftzug  oben  liegt. 

So  einfach  nun,  wie  in  diesen  wenigen  Worten  geschildert,  läßt  sich 
nun  in  "Wirklichkeit  die  Sache  doch  nicht  immer  an,  denn  die  Natur  der 
Tinte  und  des  Papiers,  die  Art  der  Feder  und  die  Manier  des  Schreibens 
verursachen . manchmal  Abweichungen,  über  die  man  sich  nicht  immer 
gleich  Rechenschaft  geben  kann.  Zumal  wenn  nur  ein  einziger  Kreuzungs- 
punkt vorliegt,  wenn  die  Tinten  identisch  und  wenn  der  eine  Zug  sehr 
stark,  der  andere  sehr  schwach  geschrieben  wurde,  ist  besondere  Vorsicht 
am  Platze.  Man  hüte  sich  vor  einer  vorschnellen  Meinung,  von  der 
man  sich  später  nur  ungern  loswindet,  sondern  schiebe  sein  Urteü  bis 
nach  der  sorgfältig  angestellten  und  mit  allen  Hilfsmitteln  durch- 
geführten Prüfung  auf. 

Wir  beginnen  auch  hier  die  Untersuchung  stets  mit  der  Lupe  und 
dem  Mikroskope.  Die  Lupe  ist  fast  vorzuziehen,  weil  man  die  Beobachtung 
bequem  unter  wechselnder  Beleuchtung  vornehmen  kann  und  man  eine 
größere  Beweglichkeit  hat.  Hierzu  eignen  sich  besonders  die  aplanatischen 
Lupen  und  bei  Mikroskopbetrachtung  die  Achromate  aa  und  a  von  Zeiss. 

Oft  ist  es  von  Vorteil,  die  Beobachtung  in  direkter  Sonnenbeleuch- 
tung anzustellen,  weil  darin  der  Oberflächenglanz  besonders  grell  und 
deutlich  hervortritt.  Steht  Sonnenlicht  nicht  zur  Verfügung,  so  muß 
man  sich  an  einer  elektrischen  Bogenlampe,  zur  Not  auch  an  einem 
Auerbrenner  im  Dunkelzimmer  genügen  lassen. 

Am  wenigsten  deutlich  treten  die  zur  Feststellung  dienenden  Merk- 
male bei  Gallustinten  alter  Art  auf,  besonders  wenn  beide  Schriftzüge, 
oder  wenigstens  der  eine,  sehr  dünn  und  matt  sind  und  wenn  die 
Schrift  schon  sehr  alt  ist. 

Obgleich  die  alte  Galläpfeltinte  keinen  Farbstoff  gelöst  enthält,  und 
das  als  Pigment  dienende  Eisensalz  schon  fertig  gebildet  in  der  Flüssig- 
keit suspendiert  enthalten  ist,  so  hat  die  Flüssigkeit  doch  noch  immer 
wenigstens  Spuren  von  Eisenozydulsalz  in  Lösung,  die  sich  erst  auf  dem 
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Papier  aUmählich  oxydieren  und  die  ganze  Schrift  mit  einem  gelblichen 
Schimmer  überziehen,  der  durch  das  in  der  Tinte  enthaltene  Yerdickongs- 
mittel  auch  noch  eine  Art  Glanz  enthält. 

Bei  den  mit  Farbstoff  versehenen  Gallustinten  modemer  Art  und 
ebenso  bei  den  den  Farbstoff  des  Blauholzes  enthaltenden  Kaisertinten, 
ist  dieser  Glanz  noch  deutlicher. 

Die  Erkennung  wird  um  so  sicherer,  je  verschiedener  die  Farb- 
stoffe sind. 

Die  Abbildung  (Fig.  46),  bei  der  es  sich  um  zwei  sehr  ähnliche 
Gallustinten  moderner  Art  handelte,  läßt  in  allen  Schnittpunkten  nach 
den  gemachten  Erörterungen  mit  Sicherheit  die  oben  liegende  Schrift 

Fif^.  46. 


Sich  kreuzende  Gallustinten, 
erkennen.     Das  auf  dem  Photogramm   fast  plastische  Hervortreten  der 
oberen  Schrift  wurde  durch  sehr  schräge  Beleuchtung  und  schiefwinklige 
Stellung  der  Kamera  erreicht. 

Sind  die  Tinten  sehr  konzentriert  gewesen,  dann  sieht  man  oft. 
namentlich  bei  schräger  Beleuchtung,  die  eine  über  die  andere  relief- 
artig hervortreten;  dann  hat  man  im  Mikroskop  ein  unfehlbares  Mittel 
festzustellen ,  welcher  Zug  oben  liegt.  Denn  indem  man  bei  sehr  starker 
Vergriißeruug  auf  den  einen  scharf  einstellt,  wird  der  andere  unscharf 
und  indem  man  feststellt,  ob  mau  sich  mit  dem  Objektive  nähern  oder 
entfernen  muU,  um  auf  den  anderen  scharf  einzustellen,  erkennt  man. 
welcher  von  ihnen  dem  Objektiv  näher,  also  oben  liegt. 
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Fig.  47  zeigt  eine  solche  photographische  Aufnahme.  Um  die 
unscharfe  Schrift  scharf  einzustellen,  mußte  das  Objektiv  dem  Objekte 
genähert  werden;  diese  liegt  daher  unten. 

Endlich  sei  noch  eines  Falles  erwähnt,  der  den  weniger  Geübten 
und  Erfahrenen  unter  Umständen  irreführen  kann. 

Wenn  nämlich  über  eine  f arbstoifreiche ,  und  zwar  roten  Farbstoff 
enthaltende,  eben  erst  oder  kaum  aufgetrocknete  Tinte  ein  Schriftzug 
einer  farbstoff reien ,  oder  blauen  Farbstoff  enthaltenden  Tinte  gezogen 
wird,  so  kann  es  vorkommen,  daß  aus  der  unteren  Tinte  Farbstoff  auf- 

Fig.  47. 
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gelöst  wird  und  in  die  obere  hineindiffundiert.  Hierdurch  kann  bei  der 
photographischen  Aufnahme  mit  der  gewöhnlichen  Platte  der  Eindruck 
erweckt  werden,  als  liege  eine  durch  Auslaufen  der  oberen  Tinte  ver- 
ursachte Verstärkung  der  darunter  liegenden  vor. 

Zwar  sind  die  so  erzeugten  Verdickungen  gewöhnlich  weniger  stark 
begrenzt,  laufen  fast  immer  nach  beiden  Seiten  aus  und  lassen  sich 
auch  stets  durch  mikroskopische  Betrachtung  richtig  deuten. 

Wir  führen  dieses  Beispiel  nur  an,  um  zu  betonen,  daß  man  sich 
bei  diesen  Untersuchungen  nicht  auf  Lupe  oder  Mikroskop  oder  photo- 
^raphische  Aufnahme  allein  verlassen  kann,  sondern  daß  man  sie  alle 
drei  benutzen  muß  und  nur  dann  sein  Ergebnis  als  sicher  ansehen  darf, 
wenn  sie  übereinstimmend  zu  demselben  Resultate  führen. 
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Bleistiflschrift 

Auch  bei  der  Bleistiftschrift  kann  die  Frage  gestellt  werden,  welche 
von  sich  kreuzenden  Zügen  oben  liegen,  also  jünger  sind. 

Hier  sind  die  schon  erwähnten  perlschnurartig  eingeritzten  Gleit- 
linien von  ausschlaggebender  Wichtigkeit.  Man  erkennt  sie  schon 
sicher  bei  sehr  schräger  Beleuchtung  mit  der  Lupe  oder  dem  Mikroskop>e. 
besonders  schön  treten  sie  zutage  in  darauf  hinarbeitenden  photo- 
graphischen Aufnahmen. 

Fifr,  48. 


Mikrophotographische  Vertikalkamera. 

Hierzu  eignet  sich  nur  der  aufrechtstehende  mikrophoto^aphisc  - 
Apparat  und  Tageslicht,  weil  im  horizontalen  Apparat  und  bei  künstliche: 
Beleuchtung  für  diesen  Fall  störende  Schatten  und  Reflexe  auf  ds^ 
Objekt  fallen. 

Wir  benutzen  den  Fig.  48  abgebildeten  vertikalen  Apparat  w:. 
Zeiss,  ohne  behaupten  zu  wollen,  daß  man  mit  anderen,  äbnlicLrL 
Apparaten  nicht  dasselbe  erreichen  könnte. 
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Das  Mikroskop  wird  bei  wagerecht  umgelegter  Kamera  mit  Hilfe 
einer  auf  den  Objekttisch  gestellten  Libelle  genau  horizontal  gestellt. 
Der  Apparat  steht  am  Fenster,  die  oberen  Scheiben  verhängt,  so  daß 
das  Licht  von  der  Seite  auffällt,  die  Öffnung  des  Objekttisches  wird  mit 
schwarzem  Papier  bedeckt.  Für  Aufnahmen  im  durchfallenden  lichte 
wird  diese  Bedeckung  wieder  entfernt. 

Für  schwache  Vergrößerungen  dienen  die  schon  aufgeführten  Pla- 
nare, mit  dem  Trichterrohre  in  den  Tubus  eingesetzt ;  für  stärkere  Ver- 

Fig.  49. 


Sich  kreuzende  Bleistiftschrift. 

größerung  werden  die  Apochromate  von  8  oder  16  mm  Brennweite  an 
den  Objektivträger  angeschraubt  und  mit  Projektionsokular  2  benutzt. 

Man  richtet  die  Kamera  auf,  verbindet  sie  lichtdicht  mit  dem 
Mikroskope,  Kameralänge  ^/^m. 

Das  Objekt  wird,  wenn  nötig,  unter  Zuhilfenahme  einer  Glasscheibe 
glatt  auf  den  Objekttisch  geklemmt,  so  daß  die  aufzunehmende  Stelle 
in  das  Gesichtsfeld  gelangt  und  man  sucht  bei  schwacher  Vergrößerung 
erst  mit  dem  Mikroskope,  dann  auf  der  Mattscheibe  die  für  den  Fall 
passende  Beleuchtung  auf,  indem  man  den  ganzen  Apparat  um  seine 
Yertikalachse  dreht.  Die  genaue  Einstellung  erfolgt  nicht  auf  der  Matt-, 
sondern  auf  der  Spiegelglasscheibe  mit  der  Einstellupe.     Die  richtige 
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Expositionszeit  muß  durch  Probeaufnahmen  festgestellt  werden ;  sie  kaim 
je  nach  Wetter,  Tages-  und  Jahreszeit  sehr  erheblich  schwanken. 

Zur  photographischen  Wiedergabe  der  schon  mehrfach  erwähnten 
Gleitlinien  muß  das  Licht  annähernd  im  rechten  Winkel  gegen  die  Schreib- 
richtung  einfallen.  Sollen  diese  Linien  zur  Feststellung  dienen,  welcher 
von  zwei  Schriftzügen  oben  liegt,  d.  h.  bei  welchem  die  Gleitlinien  niciit 
unterbrochen  werden,  so  kann  natürlich  das  Licht  nicht  gleichzeitig 
bei  etwa  rechtwinkelig  sich  kreuzenden  Linien  senkrecht  auffallen.  Am 
besten  ist  es  dann,  auf  einem  Photogramm  die  Gleitlinien  des  anf- 
liegenden Bleistift  Striches  zu  zeigen ,  und  auf  einem  zweiten  die  Unter- 

Fijj.  50. 


Stark  vergrößerte  Bleistiftschrift  im  durchfallenden  Lichte, 
brechung  des  Verlaufes   der  Gleitlinien   der  unteren  Linie.     Nur  wenn 
die  Kreuzung  nicht  zu  steil  ist,  kann  man  die  Beleuchtung  aufsuchen 
wobei  der  Auffallwinkel  bei  beiden  Linien  so  groß   ist,   daß  die  Gleit- 
linien auf  beiden  zutage  treten  (s.  Fig.  49  a.  v.  S.). 

Dieselbe  Abbildung  gibt  neben  den  Gleitlinien  die  Struktur  der 
Bleistiftschrift,  die  Lagerung  des  Graphits  quer  der  Papierfaser,  wieder 

Diese  charakteristische  Lagerung  wird  noch  deutlicher  bei  stärkerem 
Vergrößerung,  etwa  100  fach  mit  Apochromat  von  16  mm  Brennweite  iff 
durchfallenden  Lichte,  wie  in  Fig.  50. 

Die  Fig.  51  und  52  geben  Beispiele  dafür,  daß  mit  Hilfe  der 
Photographie,  ähnlich  wie  bei  der  Tintenschrift,   auch  bei  der  Bleistift- 
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Umwandlung  einer  10  in  eine  15. 
Fig.  52. 


Umwandlung  des  Datums  17./4.  in  11. /5. 
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Schrift  nachträglich  mit  einem  anderen  Stifte  gemachte  Änderungen 
unter  Umständen  deutlich  herausgeholt  werden  können,  indem  man 
durch  entsprechende  Exposition  bei  angemessener  Beleuchtung  und 
hartes  Kopieren  die  Kontraste  zu  verschärfen  versucht. 

Fig.  51  (a.  V.  S.)  zeigt  die  Umwandlung  einer  10  in  eine  15  bei  etwa 
20  f acher  Vergrößerung  mit  Planar  von  35  mm  Brennweite  im  durch- 
fallenden Lichte.  Die  mehrfach  überfahrene  ursprüngliche  1  und  die 
im  Bogen  der  5  befindliche  0  sind  erst  durch  die  etwas  überexponierte, 
dann  verstärkte,  unter  der  Gelbscheibe  kopierte  Aufnahme  deutlich  her- 
vorgetreten. 

Fig.  52  (a.  V.  8.),  Umwandlung  eines  Datums  17./4.  in  11. /5.  Auf- 
nahme im  auffallenden  Lichte  bei  sehr  schräger  Beleuchtung ;  auch  hier 
wurden  die  untenliegenden  sehr  schwachen  Ziffern  erst  durch  die  wie 
oben  geschilderte  photographische  Behandlung  leserlich. 
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Sind  Sohriftzüge,  meist  Namensunterschriften, 

aus  freier  Hand  geschrieben  oder  sind  sie  nach 

einer  Vorlage   durchgezeichnet  oder  mechanisch 

durchgepaust? 


Obwohl  die  Beantwortung  dieser  Frage  meist  dem  Graphologen 
zugeschoben  wird,  so  kann  doch  auch  der  Gerichtschemiker  nicht  nur 
jenem  helfend  an  die  Hand  gehen,  sondern  auch  in  vielen  Fällen  selb- 
ständig zu  einer  Lösung  kommen,  die  sicherer  ist  und  me£r  Vertrauen 
verdient,  als  die  immer  auf  subjektiver  Anschauung  fußende  Entschei- 
dung  des  Schreibsachverständigen. 

Ist  eine  Handschrift  aus  freier  Hand  nachgezeichnet,  ist  der  Fälscher 
ein  Mann  von  Geschicklichkeit  und  Talent  und  hat  er  seine  Kunst  mit 
Überlegung  geübt,  dann  läßt  sich  die  Fälschung  mit  Sicherheit  nicht 
feststellen ;  denn  dieser  Künstler  wird  die  Handschrift  nicht  ohne  weite- 
res sklavisch  nachahmen,  sondern  er  wird  sie  sorgfältig  und  eingehend 
studieren,  bis  er  in  ihr  Wesen  eingedrungen  und  imstande  ist,  sie 
fließend  und  ohne  Stocken  in  richtiger  Form  niederzuschreiben. 

Das  ist  natürlich  außerordentlich  schwer,  wenn  es  sich  um  die 
Herstellung  eines  langen  Schriftstückes  handelt,  denn  da  werden  auch 
dem  Geschickten  und  Überlegten  kleine  Unachtsamkeiten  und  Anomalien 
unterlaufen,  die  mit  der  nachgeahmten  Schrift  im  Widerspruch  und 
vielleicht  mit  seiner  eigenen  im  Einklänge  stehen. 

Handelt  es  sich  aber,  und  das  ist  gewöhnlich  der  Fall,  nur  um  die 
Nachahmung  einer  Namensunterschrift,  dann  ist  es  schon  bei  geringer 
Handfertigkeit  nicht  schwer,  in  kurzer  Zeit  die  nötige  Übung  zu  er- 
langen, um  die  Schrift  in  einem  Zuge  ohne  Stocken  oder  Zögern  mit 
vollendeter  Kunst  niederzuschreiben.  In  solchem  Falle  ist  der  Beweis 
der  Fälschung  nicht  zu  erbringen,  oft  genug  erklärt  der  Geschädigte 
selber,  er  habe  zwar  die  Unterschrift  nicht  geschrieben,  es  sei  aber 
trotzdem  seine  Handschrift. 

Glücklicherweise  sind  Fälscher,  die  ihr  Gewerbe*  mit  solcher  Kunst 
ausüben,  dünn  gesät,  viel  häufiger  kommen  die  vor,  die  nicht  über  eine 
solche  Geschicklichkeit  und  Übung  verfügen,  auch  im  Augenblicke  der 
Not  nicht  lange  Zeit  haben,  um  sich  auf  die  Nachahmung  einzuüben. 
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Nachgeahmte  Tintenschrift. 


Diese  nehmen  sich  eine  echte  Unterschrift  yor  und  malen  ängstlich 
jeden  Buchstaben  einzeln  nach.  Auch  dann  kann  unter  Umstanden 
noch  ein  befriedigendes  Werk  zustande  kommen ,  das  bei  oberflächlicher 
Betrachtung  täuschen  kann;  bei  sorgfältiger  Prüfung  aber  ist  die 
Fälschung  fast  immer  zu  erkennen. 

Hierzu  dient  eine  vergrößerte  Aufnahme;  jede  Unsicherheit,  jedes 
Stocken  bei  der  Niederschrift,  jeder  fehlerhafte  Ansatz  der  Feder,  jedes 
nachträgliche  Nachziehen  eines  auf  den  ersten  Hieb  nicht  gut  gelungenen 

Fipr.  53. 


Nachgeahmte  Unterschrift. 

Striches  usw.  tritt  auf  der  Vergrößerung  zutage  und  macht  offenbar,  daß 
keine  fließende  Schrift,  sondern  eine  mühsame  Nachbildung  vorliegt. 

Hat  man  eine  echte  Unterschrift  zum  Vergleiche  oder  läßt  sie  sich, 
wie  das  gewöhnlich  der  Fall  sein  wird,  beschaffen,  dann  fertige  man 
auch  von  dieser  eine  Vergrößerung  in  demselben  Maßstabe  an;  die  er- 
wähnten Unterschiede  werden  so  grell  in  die  Augen  fallen,  daß  niemand 
mehr  an  der  stattgehabten  Fälschung  zweifeln  wird.  Fig.  53  zeigt 
eine  solche  Nachahmung  neben  der  echten  Unterschrift. 
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Das  eben  beschriebene  Verfahren,  eine  Unterschrift  nachzuahmen, 
verlangt  aber  immer  noch  ein  ziemliches  Maß  von  Geschicklichkeit,  über 
das  nicht  jeder  verfügt,  der  eine  solche  Unterschrift  nötig  hat.  Dieser 
wird,  an  die  Zeichenübungen  seiner  Einderjahre  anknüpfend ,  eine  echte 
Unterschrift  an  der  Fensterscheibe  mit  Bleistift  durchpausen  und  die 
Pause  mit  Tinte  nachziehen. 

Selbst  mit  der  größten  Sorgfalt  wird  es  ihm  aber  nicht  gelingen, 
überall  genau  die  Bleistiftschrift  mit  der  Tintenschrift  zu  überdecken, 
hier  und  da  wird  ein  Partikelchen  hervorrageui  das  mit  dem  Mikroskope 
leicht  entdeckt  und  durch  eine  photographische  Aufnahme  deutlich  sicht- 
bar gemacht  werden  kann.  Hat  er  aber  der  Sicherheit  wegen  diese 
Reste  mit  Gummi  oder  Brotkrume  weggenommen,  so  können  die  dadurch 
erzeugten  Veränderungen  und  Beschädigungen  der  Papieroberfläche  in 
der  früher  beschriebenen  Weise  hervorgerufen  werden. 

Endlich  bleibt  dem  Sachverständigen  noch  ein  letzter  Ausweg,  der 
aber  nur  mit  Zustimmung  des  Gerichts  betreten  werden  darf. 

Selbstverständlich  läßt  der  Fälscher  die  Bleistiftschrift  bei  seiner 
Arbeit  unverändert,  höchstens  der  ganz  Gewitzte  wird  sie  vor  dem 
Überziehen  mit  Tinte  soweit  mit  Gummi  entfernen,  daß  sie  ihm  für 
seinen  Zweck  genügend  eben  noch  sichtbar  bleibt.  Aber  auch  diese 
Reste  sind  für  den  Experten  ausreichend.  Der  Graphit  des  Bleistifts 
wird  von  allen  den  Chemikalien,  womit  man  eine  Tintenschrift  ent- 
fernen kann,  nicht  angegriffen.  Indem  man  also  nach  einem  der  schon 
geschilderten  Verfahren,  das  man  der  Art  der  Tinte  entsprechend  aus- 
wählt, die  Tintenschrift  vorsichtig  beseitigt  oder  schwächt,  bis  die 
ev.  darunterliegende  Bleistiftschrift  zutage  tritt.  Man  kann  sie  dann 
noch  auf  photographischem  Wege,  wenn  nötig,  verstärken  und  je  nach 
Art  und  Charakter  deutlich  sichtbar  machen. 

Bald  günstiger,  bald  ungünstiger  kann  die  Aufgabe  für  den  Ex- 
perten liegen,  wenn  es  sich  nur  um  einfache  Bleistiftschrift  handelt. 

Hat  der  Fälscher  die  Schrift  flott  und  ohne  Zögern  geschrieben 
und  nicht  mühsam  nach  einer  Vorlage  nachgemalt,  dann  ist  wieder  der 
Graphologe  der  einzige,  der  dem  Gericht  Auskunft  zu  geben  unternehmen 
kann.  Ist  jedoch  das  zweite  der  Fall,  so  wird,  wie  bei  der  Tintenschrift, 
die  vergrößerte  Aufnahme  die  Meinung  des  Graphologen  unterstützen, 
und  damit  die  Richtigkeit  seines  Urteils  erhöhen,  oder  ihr  widersprechen 
oder  mindestens  sie  nicht  bestätigen  und  den  Richter  zur  Vorsicht 
mahnen.  Eine  an  der  Fensterscheibe  mit  einiger  Kunst  nachgezogene 
Unterschrift  entzieht  sich  ebenfalls  der  Untersuchung  des  Chemikers. 

Beim  Bleistift  gibt  es  noch  ein  anderes  Verfahren  der  Vervielfälti- 
gung: das  Durchpausen  mit  Graphitpapier. 

Es  besteht,  wie  bekannt,  darin,  daß  man  unter  das  Blatt,  auf  dem 
sich  die  durchzupausende  Schrift  befindet,  ein  einseitig  mit  feinem 
Graphit  bedecktes  Papierblatt,  die  Graphitschicht  nach  unten,  legt,  da- 
runter das  Papier,  worauf  die  Schrift  abgedruckt  werden  soll,  und  daß 
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man  nim  mit  eiDem  harten  Bleistift  oder  besser  mit  einem  sogenannten 
Kopierstift  aas  Achat,  Cellnloid  oder  hartem  Holze  die  xn  kopierende 
Schrift  mit  starkem  Dmck  überfährt. 

Anf  diese  Weise  wird  die  Schrift  auf  dem  unten  liegenden  Papier 
Mner  Bleistiftschrift  ähnlich  abgedrückt.  Aber  sie  ht  der  Bleistiftackrift 
nur  bei  oberflächlicher  Betrachtung  ähnlich,  in  Wirklichkeit  zeigt  sie 
eine  ganz  andere  Struktur. 

Während  die  Bleibt iftschrift  den  abgelagerten  Graphit  immer  an 
den  zur  Schreibrichtung  quer  liegenden  Fasern  angehäuft  enthält  (si^e 
Fig.  50  a.S.  lOti;.    ist   auf    der    Pau«e   der  Graphit    ganz   unabhängig 

Fiz.  M- 


Durcligepauste  Blei>tiftschrift  in  starker  Vorgröüerung. 

von  der  Struktur  des  Papiers  regellos  mosaikartig  aufgelagert,  und 
was  noch  wichtiger  ist,  die  durchgepauste  »Schrift  zeigt  niemals  die 
schon  beschriebenen,  charakteribtischen ,  perlschnurartigen,  glanzenden, 
parallelen  Gleitlinien  (siehe  Fig.  49  a.  S.  105),  die  sich,  wie  schon  ge- 
schildert, so  schön  auf  photographischem  Wege  zur  Anschauung  bringen 
lassen.  Die  beigegebene,  100  fach  vergrößerte  Abbildung  (Fig.  54)  be- 
darf keiner  nähereu  Erläuterung. 

Es  sei  noch    auf  einen  speziellen  Fall  besonders  aufmerksam  ge- 
macht. 
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Das  geschilderte  Pausverfahren  wird  im  allergrößten  Maßstabe 
bei  Scheinen  für  Warenbestellungen  bei  den  Eontrollscheinen  in  großen 
Kaufhäusern  geübt  und  auch  diese,  namentlich  die  Bestellscheine,  uiiter- 
liegen  nicht  selten  der  Fälschung,  sei  es,  daß  einem  durchgepausten 
Namen  eine  nicht  gemachte  Bestellung  vorgeschrieben,  oder  zu  einer 
gemachten  Bestellung  noch  oft  ganz  unverhältnismäßig  große  Zusätze 
gemacht,  oder  doch  dahinzielende  Änderungen  vorgenommen  werden. 

In  solchen  Fällen  ist  die  ganze  Urkunde  genau  zu  untersuchen 
und  festzustellen,  welche  der  vorhandenen  Schriftzüge  geschrieben  und 
welche  durchgepaust  sind,  oft  wird  der  mit  dem  vermuteten  Sach- 
verhalt übereinstimmende  oder  ihm  widersprechende  Befund  zur  £[lä- 
rung  der  Sache  beitragen. 


Baumert,  Gerichtl.  Chemie.    II.    (Dennstedt  u.  Voigtländer.)  g 
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Wie  lautete  eine  überkleokste  oder  sonst  unleserlich 
gemachte  Schrift? 


Nicht  nur  im  Strafprozesse,  sondern  auch  im  Zivilstreitrerfahren 
kommt  es  vor,  daß  eine  Urkunde  vorgelegt  wird,  deren  ausschlaggebender 
Teil  durch  Überklecksung  mit  Tinte  unleserlich  gemacht  ist,  sei  es,  daß 
eine  wichtige  Bestimmung,  Zahl  oder  dergl.  der  Kenntnis  des  Prozeß- 
gegners oder  Richters  entzogen  oder  daß  etwa  eine  mit  der  Urkunde 
vorgenommene,  aber  mißglückte  Manipulation  verschleiert  werden  soll. 
Fast  immer  wird  für  diesen  Zweck  Tinte  benutzt,  um  so  einen  wenig- 
stens möglichen  Vorgang,  Umstoßen  eines  Tintenfasses  oder  ähnliches 
vorzutäuschen,  selten  kommen  andere  Flüssigkeiten  vor.  Tinte  eignet 
flieh  hierfür  auch  ganz  besonders,  da  sie  nur  schwierig  zu  beseitigen 
ist  Handelt  es  sich  um  andere  Substanzen,  so  ist  deren  Natur  festzu- 
stellen; dem  Chemiker  wird  es  danach  meist  nicht  schwer  fallen,  ein 
geeignetes  Lösungsmittel  aufzufinden. 

Wir  wollen  uns  hier  nur  mit  dem  häufigsten  Falle,  der  Tinte, 
beschäftigen. 

Die  Aufgabe  kann  unter  Umständen  leicht  sein ,  oft  ist  sie  jedoch 
schwierig  und  manchmal  ganz  unlösbar.  Die  Schwierigkeit  ist  groß, 
wenn  die  untenliegende  Schrift  mit  dünner  Tinte  und  dünn  geschrieben, 
der  Fleck  dagegen  dick  und  mit  dicker  Tinte  aufgetragen  ist,  leichter 
wenn  die  Schrift  dick  geschrieben,  wenn  sie  wesentlich  älter  als  der 
Klecks,  oder  dieser  gar  sehr  jungen  Datums  ist.  Sind  beide  aber  etwa 
gleichalterig,  oder  ist  die  Verklecksung  älter  als  etwa  ein  Jahr,  dann 
wächst  die  Schwierigkeit  und  sind  unter  diesen  Umständen  beide  Tinten 
gar  von  gleicher  Art,  dann  wird  ein  Erfolg  schier  unmöglich. 

Am  leichtesten  ist  es,  die  alte  dicke  Schrift  einer  sehr  beständigen 
Tinte  von  dem  jungen  Klecks  einer  unbeständigen  zu  befreien,  z.  B. 
wenn  die  Schrift  eine  gute  Gallustinte,  der  Klecks  aber  eine  Kaisertinte  ist. 

Dann  ist  es  sogar,  wenn  die  nötige  Zeit  zur  Verfügung  steht,  mög- 
lich, durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  den  Klecks  so  weit  zu  bleichen, 
•daß  die  darunterliegende  Schrift  erkennbar  wird. 

Erst  nachdem  man  versucht  hat,  die  Aufgabe  auf  rein  optischem 
Wege,  Durchleuchten  mit  Sonnen-  oder  starkem  elektrischen  Lichte, 
Durchsuchen  mit  Lupe  und  Mikroskop,  Anwendung  der  Photographie 
im  auf-  und  durchfallenden  Lichte,  zu  lösen,  geht  man  zu  den  chemischen 
Mitteln  über. 
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Das  sicherste  Mittel  ist,  mit  verdünnter  Zitronen-  oder  Oxalsäure 
durchfeuchtetes  Fließpapier  aufzulegen  und  so  lange  einwirken  zu 
lassen,  ^  die  Schrift  sichtbar  wird. 

In^inzelnen  verfährt  man  wie  folgt :  Man  orientiert  sich  zunächst 
an  einer  belanglosen  Stelle  der  Schrift  über  die  Natur  der  Tinte,  zumal 
ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren ,  um  zu  erfahren,  was  man  ihr 
unbeschadet  zumuten  kann ,  indem  man  einen  kleinen  Teil  eines  Schrift- 
zuges mit  lOproz.  Salzsäure  betupft. 

Löst  sich  die  Tinte  allmählich  ohne  Earbenänderung,  eventuell 
unter  Gelbfärbung  auf,  so  hat  man  es  mit  einer  Gallustinte  alter  Art 
zu  tun  —  auf  die  seltenen  Nigrosin-,  Vanadin-  und  Wolframtinten  usw. 
soll  hier  nicht  Rücksicht  genommen  werden  — ,  wird  die  Schrift  blau 
oder  grün,  so  ist  es  moderne  Gallustinte  mit  entsprechendem  Farbstoff- 
zusatz, wird  die  Schrift  rot  und  rotviolett  bis  blauviolett  oder  bleibt 
sie  unverändert,  so  kann  Gallustinte  moderner  Art,  der  ein  ent- 
sprechender Farbstoff  oder  ein  Farbstoffgemisch  zugesetzt  ist,  vorliegen.^ 

Man  neutralisiert  mit  Ammoniak;  stellt  sich  die  ursprüngliche 
Färbung  wieder  her  oder  bleibt  die  unverändert  gebliebene  Schrift  weiter 
unverändert:  Kaisertinte;  wird  die  Schrift  braun  bis  braun  gelb :  moderne 
Gallustinte.  Ist  genügend  Schriftmaterial  zur  Verfügung,  so  kann  man 
das  gewonnene  Resultat  noch  durch  andere  Reagenzien,  z.  B.  Ferro- 
cyankalium  und  Salzsäure,  bestätigen. 

Nunmehr  versucht  man  in  ähnlicher  Weise  die  Natur  der  Tinte 
des  Kleckses  festzustellen,  wobei  man  auch  möglichst  eine  belanglose 
Stelle  bearbeitet,  z.  B.  einen  seitlichen  Spritzfeck,  den  Rand  einer 
hervorragenden  Spitze  oder  dergl.,  jedenfalls  eine  Stelle,  unter  der  keine 
Schrift  zu  vermuten  ist. 

Stellt  sich  bei  dieser  Vorprüfung  heraus,  daß  die  Tinten  ähnlicher 
Art  oder  gar  identisch  sind,  so  muß  man  mit  besonderer  Vorsicht  weiter 
verfahren. 

Wir  wissen  schon,  daß  fast  alle  Tinten,  selbst  die  schlechtesten, 
eine  Schrift  geben,  die  schon  nach  einigen  Tagen,  sicher  nach  einigen 
Wochen  nichts  mehr  an  Wasser  abgibt,  nur  die  Kopiertinten,  voraus- 
gesetzt, daß  nicht  kopiert  wurde,  geben  ihren  überschüssigen  Farbstoff 
ab.  Trotzdem  beginnt  man  seine  Arbeit  immer  mit  reinem  Wasser 
und  behandelt  so  lange  damit,  immer  nur  ganz  kurze  Zeit,  als  noch 
etwas  in  Lösung  geht.  Dann  wiederholt  man  dasselbe  Verfahren  mit  etwa 
5  proz.  Zitronen-  oder  Oxalsäure,  läßt  die  in  Fließpapier  aufgesaugte 
Säure  immer  nur  einen  Augenblick  einwirken,  tupft  mit  trockenem 
Papier  ab,  und  beobachtet  jedesmal  mit  Lupe  und  Mikroskop  im  auf- 
fallenden und  durchfallenden  lachte,  ob  sich  Spuren  von  Schriftzügen 
bemerkbar  machen. 

Ist  das  der  Fall,  so  hört  man  mit  der  Behandlung  auf,  tropft 
Wasser  auf,  preßt  mit  Fließpapier  ab,  hält  die  bearbeitete  Stelle,  um 
die    Wirkung   der    Säure   aufzuheben,  kurze   Zeit   über    eine    geöffnete 
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Ammoniakflasche,  aber  nur,  weon  die  Tinte  keine  Eaisertinte  ist,  also 
nicht  etwa  rot  oder  rötlich  violett  geworden  ist.  In  diesem  Falle  unter- 
läßt man  die  Behandlung,  um  die  Färbung  nicht  wieder  zu  verdunkeln. 

Läßt  sich  mit  Lupe  oder  Mikroskop  etwas  erkennen,  seien  es  auch 
nur  geringe  Reste  der  Schrift,  so  notiert  man  sie,  indem  man  sie  auf 
einem  Stück  Papier,  worauf  man  die  Umrisse  des  Flecks  aufgezeichnet 
hat,  an  der  betreffenden  Stelle  einträgt.  Man  kann  sich  zu  dem  Ende 
auch  ein  Negativ  auf  Papier  herstellen,  worauf  der  schwarze  Fleck 
weiß  erscheint. 

Ist  die  Eintragung  geschehen,  so  trocknet  man  durch  Pressen 
zwischen  weißem  Seidenpapier,  z.  6.  im  Kopierbuch,  und  achtet  dabei 
auch  auf  etwa  entstehende  Abdrücke.  Das  Papier  muß  nach  dem 
Trocknen  völlig  glatt  bleiben.  Oft  ist  nach  dem  Trocknen  etwas  mehr 
zu  erkennen,  als  im  nassen  Zustande;  man  trägt  das  so  Gesehene  eben- 
falls in  seine  Kladde  ein  und  schreitet  nun  zur  ersten  photographischen 
Aufnahme.  Zunächst  im  auffallenden  Lichte  mit  greller  Beleuchtung 
von  vorn  mit  gewöhnlicher  Platte.  Ist  der  Fleck  rötlich  geworden,  so 
wiederholt  man  die  Aufnahme  mit  rotempfindlicher  Platte  unter  Ein- 
schaltung eines  entsprechenden  Farbenfilters. 

Überhaupt  ist  die  Photographie  wie  immer  dann  am  nützlichsten^ 
wenn  die  beiden  Tinten  verschiedene  Farbstoffe,  zumal  Rot  und  Blau> 
aufweisen,  z.  B.  eine  blaugefärbte  Gallus-  und  eine  gewöhnliche  Kaiser- 
tinte, denn  dann  erscheint  die  Schrift  entweder  blau  auf  rötlichem  Grunde, 
oder  umgekehrt. 

Ist  aber  die  eine  Tinte  Kaisertinte,  die  andere  rot  violett  gefärbte 
Gallustinte,  so  daß  Klecks  und  Schrift  gleich  oder  ähnlich  durch  die 
Säurebehandlung  gefärbt  werden,  dann  kann  durch  die  Behandlung 
mit  Ammoniak  ein  Unterschied  zutage  treten,  indem  die  Kaisertinte 
ihre  ursprüngliche  dunkle  Färbung  wieder  annimmt,  die  andere  aber 
mehr  braun  violett  wird. 

Ist  das  Papier  dünn  und  die  Rückseite  nicht  beschrieben,  so  ist 
auch  nach  Aufhellung  mit  Paraffinöl  im  durchfallenden  Lichte  eine  Auf- 
nahme mit  gewöhnlicher  und  rotempfindlicher  Platte  zu  machen. 

Hat  man  auf  diese  Weise  alles  festgestellt,  was  sich  feststellen  läßt» 
so  beginnt  man  von  neuem  mit  der  Säurebehandlung  und  setzt  das 
begonnene  Spiel  unentwegt  fort,  bis  man  die  Schrift  entziffert  oder  bis 
man  sich  von  der  Unmöglichkeit,  zum  Ziele  zu  gelangen,  überzeugt 
hat.  Man  darf  nicht  ermüden  und  namentlich  nicht  unterlassen,  das 
Schriftstück,  wie  geschildert,  zu  trocknen  und  optische  Durchsuchung^ 
und  photographische  Aufnahme  in  diesem  Zustande  zu  wiederholen. 
Es  gehört  dazu  allerdings  oftmals  eine  Engelsgeduld,  wer  die  nicht 
hat,  bleibe  davon,  denn  er  wird  nichts  erreichen.  Die  Arbeit  erfordert 
oft  Tage  der  Qual. 

Namentlich  bei  großen  Tintenflecken  kann  es  nützlich  sein,  dio 
ganze  Schrift,  mit  Ausnahme  des  befleckten  Teils,  auf  der  Vorderseite 
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oder  auf  beiden  Seiten  vor  der  Einwirkung  der  Reagenzien  zu  schützen. 
Es  geschieht  am  besten  mit  Kollodium,  indem  man  zuerst  mit  einem 
spitzen  Pinsel  die  Konturen  des  Fleckes  nachzieht,  dann  die  ganze  übrige 
Urkunde,  Vorder-  und  Rückseite,  mit  der  Flüssigkeit  bestreicht  und  gut 
trocknen  läßt.  Man  kann  dann  ohne  Gefahr  das  ganze  Schriftstück 
in  "Wasser  legen  und  mit  sehr  verdünnter  Säure  behandeln. 

Im  übrigen  verfährt  man  wie  vorher  beschrieben,  d.  h.  man  beobachtet 
mit  der  größten  Sorgfalt,  ob  Schriftreste  unter  dem  Fleck  erscheinen, 
legt  in  Wasser,  behandelt  mit  Ammoniak  usw.  wie  vorher. 

Mag  man  nun  so  oder  so  verfahren,  fast  immer  handelt  es  sich  um 
eine  allmähliche  Entzifferung,  Buchstabe  um  Buchstabe,  Zeichen  um 
Zeichen,  denn  niemals  tritt  die  untere  Schrift  besonders  bei  umfang- 
reichen Flecken  auf  einmal  gleichzeitig  und  gleichmäßig  hervor.  Die 
aufgekleckste  oder  aufgeschmierte  Tinte  liegt  ja  nicht  überall  gleich 
dick,  eben  so  wenig  sind  die  darunter  liegenden  Schriftzüge  von  gleicher 
Stärke  und  endlich  greift  auch  die  Säure  niemals,  selbst  nicht  scheinbar 
ganz  gleiche  Tintenschrift  oder  Kleckse  gleichmäßig  an,  die  Auflösung 
erfolgt  vielmehr  ganz  unregelmäßig. 

Man  kann  daher,  auch  nicht  im  günstigsten  Falle,  sicher  darauf 
rechnen,  eine  ganze  Schrift,  oder  auch  nur  ein  ganzes  Wort,  ja  nicht 
einmal  einen  ganzen  Buchstaben  auf  einmal  leserlich  zu  erhalten;  im 
Gegenteil,  es  kann  sogar  ein  Teil  des  leserlich  Gewordenen  schon 
wieder  verschwinden,  während  ein  anderer  Teil  noch  dick  mit  Tinte 
bedeckt  ist. 

Jedes  wieder  erstandene  Schriftzeichen  muß  daher,  wie  schon  gesagt, 
sorgsam  registriert  werden.  Man  spare  auch  nicht  die  photographischen 
Aufnahmen,  die  das  bereits  sichtbar  Gewordene,  durch  die  weitere 
Behandlung  vielleicht  wieder  gefährdete,  fixieren. 

Da  für  jede  photographische  Aufnahme  so  wie  so  getrocknet  werben 
muß,  so  versäume  man  nicht,  das  sicher  sichtbar  und  lesbar  Gewordene 
durch  vorsichtiges  Überstreichen  mit  Kollodium  vor  weiterem  Angriff 
der  Säure  zu  schützen. 

Ein  absoluter  Schutz  ist  übrigens  das  Überziehen  mit  Kollodium 
nicht,  selbst  wenn  es  auf  beiden  Seiten  geschieht,  denn  die  Reagenzien 
dringen  doch  allmählich  durch  und  greifen  die  Schrift  an,  besonders 
die  empfindliche  Kaisertinte.  Auch  aus  diesem  Grunde  hat  man  daher 
vorsichtig  zu  verfahren  und  die  Reagenzien  immer  nur  kurze  Zeit  ein- 
wirken zu  lassen.  Man  bedenke  auch,  daß  eine  Tintenschicht  noch  viel 
weniger  Schutz  gewährt  als  das  für  Wasser  undurchlässige  Kollodium, 
besonders  da  die  schützende  Schicht  durch  die  Behandlung  immer 
dünner  werden  muß  und  soll. 

Ist  die  obere  Tinte  eine  sehr  beständige  Gallus-,  die  untere  eine 
unbeständige  Kaisertinte,  so  kann  sogar  die  untere  Schrift  zerstört  oder 
angegriffen  werden,  bevor  die  obere  genügend  abgetragen  ist,  um  die 
untere  leserlich  zu  machen. 
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Meist  noch  schwieriger  als  die  Beseitigung  übergeschmierter  Tinte 
und  das  Leserlichmachen  einer  darunter  liegenden  Schrift  ist  die  Ent- 
zifferung durchstrichener,  absichtlich  unleserlich  gemachter  Schriftzüge. 
Ist  das  Durchstreichen  und  Überkritzeln  mit  derselben  Tinte  und  bald 
nach  der  Niederschrift  mit  einiger  Sorgfalt  geschehen,  dann  ist  eine 
Entzifferung  kaum  möglich ;  sind  die  Tinten  jedoch  yerschieden ,  dann 
kann  in  ganz  analoger  Weise  wie  bei  der  überklecksten  Schrift  Yor- 
gegangen  werden. 

Wird  das  Entziffern  schon  dadurch  erschwert,  daß  die  untenliegende 
Schrift  nicht  gleichzeitig  und  gleichmäßig  erscheint,  zum  Teil  sogar  das 
schon  sichtbar  Gewordene  wieder  yer blaßt  oder  undeutlicher  wird,  so  ist 
ein  zweiter  erschwerender  Umstand,  daß  man  bei  der  Betrachtung  mit 
Lupe  oder  Mikroskop  nur  immer  einen  ganz  kleinen  Teil  der  Schrift  sieht 
und  daher  keinen  Überblick  gewinnt.  Man  kann  dann  oft  ganz  sicher 
die  unten  liegende  Schrift  verfolgen,  aber  lesen  kann  man  sie  nicht,  beson- 
ders wenn  auch  noch  die  Handschrift  undeutlich  und  flüchtig  ist. 

In  solchen  Fällen  ist  es  oft  nützlich,  in  ein  etwas  vergrößertes 
Photogramm  die  entzifferten  Buchstaben  und  Striche  farbig  einzutragen : 
es  ist  dann  oft  überraschend,  wie  man  bei  Betrachtung  von  einiger 
Entfernung  mit  einem  Male  ein  Wort  deutlich  lesen  kann,  das  vorher 
zu  entziffern  ganz  unmöglich  schien. 

Es  ist  wohl  überflüssig,  hinzuzufügen,  daß  man  sich,  wenn  das 
Material  dazu  vorliegt,  mit  dem  Charakter  der  zu  entziffernden  Schrift 
nach  Möglichkeit  vertraut  macheu  muß. 

Hat  man  beim  Eintragen  der  entzifferten  Schriftzüge  die  Farbe  so 
gewählt,  daß  bei  der  photographischen  Aufnahme  ein  möglichst  starker 
Kontrast  erzeugt  wird,  und  färbt  man  gar  die  nicht  zu  der  Schrift 
gehörigen,  sondern  sicher  als  Überkritzelung  erkannten  Zeichen  photo- 
graphisch entgegengesetzt,  z.  B.  blau  gegen  rot,  so  kann  man  manch- 
mal durch  eine  photographische  Aufnahme  vollständig  verwirrte  und 
krause  Schriftzeichen  deutlich  leserlich  machen.  In  diesem  Falle  muß 
man  jedoch  dem  Auftraggeber  über  das  angewendete  Verfahren  genaue 
Aufklärung  geben:  man  darf  sich  nicht  etwa  damit  begnügen  wollen, 
zu  sagen,  die  Entzifferung  sei  auf  photographischem  Wege  gelungen, 
denn  es  handelt  sich  hierbei  nicht  mehr  um  eine  rein  mechanische 
Wiedergabe,  sondern  es  ist  vielmehr  nach  subjektiver  Auffassung  und 
Überlegung  manches  hinzugezeichnet,  so  daß  trotz  aller  Vorsicht  und 
Umsicht  doch  Irrtümer  mit  unterlaufen  können. 

In  der  beigegebenen  Abbildung  (Fig.  55)  ist  der  durch  den  auf- 
liegenden Namen  „Gieritz"  völlig  unleserlich  gemachte  Name  „ Weger '^ 
durch  die  beschriebene  Behandlung  wieder  deutlich  lesbar  gemacht 
worden. 

Bei  der  eben  beschriebenen  Behandlung  überkleckster  oder  sonst- 
wie durch  Überschmieren  mit  Tinte  unleserlich  gemachter  Schrift  kommt 
es  manchmal  vor,  daß  die  untenliegenden  Zeichen  mit  hellgrauem   oder 
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gelblichem  Glänze  auf  schwarz  glänzendem  Untergrunde  zum  Vorschein 
kommen,  so  daß  sie  unter  bestimmter  schräger  Beleuchtung  lesbar  sind. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  in  Färbung  und  Glanz  erscheint  Tinten- 
schrift, auch  Druckschrift,  oft  auf  verkohltem  Papier;  beide  Erscheinungen 
lassen  sich  daher  auch  in  ganz  analoger  Art  auf  photographischem 
Wege  festlegen. 

Es  sei  deshalb  zunächst  einiges  über  die  Behandlung  verkohlten 
Papiers  vorausgeschickt.  Verkohlte  Schriftstücke,  Briefschaften  und 
dgl.,  die  bei  einem  Verdächtigen  beschlagnahmt  wurden,  andere  wich- 
tige Dokumente,  Testamente,  Rechnungsbücher  und  dgl.,  die  durch  Feuer 
gelitten  haben,  endlich  versengte  Banknoten,  deren  Nummern  wieder 
hergestellt  werden  sollen,  alles  das  und  vieles  andere  kann  dem  Gerichts- 
chemiker unter  die  Hände  geraten. 

Fig. 55. 


Handelt  es  sich  um  verkohlte  Hefte  oder  Bücher,  so  müssen  die 
einzelnen  zusammen  verbundenen  event.  verklebten  Blätter  erst  von- 
einander getrennt  werden,  was  so  geschieht,  daß  man  den  Rücken  des 
Buches  wegschneidet  und  den  Rest  in  einer  entsprechend  großen 
Porzellanschale  in  kaltes  Wasser  legt  und  einige  Stunden  durchweichen 
läßt.  Gehen  die  Blätter  danach  nicht  schon  von  selbst  auseinander  oder 
lassen  sie  sich  nicht  mit  ganz  leichter  Mühe  voneinander  ziehen,  dann 
stellt  man  die  gut  bedeckte  Schale  auf  ein  heißes  W^asserbad,  so  daß  das 
Wasser  in  der  Schale  etwa  50^  warm  wird,  man  wartet  wieder  einige 
Stunden  und  versucht  das  Auseinanderlösen  von  neuem.  Gelingt  es 
immer  noch  nicht,  so  wartet  man  wieder  einige  Zeit,  indem  man  auch 
einige  Grade  höher  erwärmt.  Die  abgelösten,  meist  brüchigen  Blätter 
werden  einzeln  auf  gummiertes  Pauspapier  gelegt,  wo  sie  durch  sanftes 
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Aufdrucken  event.  unter  Wasser  glatt  auszustrecken  und  dann  vor- 
sichtig zu  trocknen  sind.     Beide  Seiten  sind  dann  sichtbar. 

Weit  schwieriger  ist  ein  einzelnes  yöUig  verkohltes  Papierblatt  zu 
behandeln. 

Ist  der  Sachverständige  selbst  zur  Stelle  gerufen  und  kann  er  es 
aus  dem  Ofen,  Kamin  oder  Herde  selbst  entnehmen,  so  halte  er  eine 
reine  Glasplatte  entsprechender  Größe  neben  die  Kohle  etwas  tiefer  als 
diese  und  versuche  mit  einem  Stück  steifen  Papiers  die  Kohle  auf  die 
Glasplatte  zu  wehen.  Ist  das  gelungen,  so  verfahre  er  entweder  an  Ort 
und  Stelle,  oder  nachdem  er  das  Objekt  vorsichtig  in  sein  Laboratorium 
gebracht  hat,  wie  gleich  zu  beschreiben,  weiter. 

Der  schlimmste  Fall  ist  der,  daß  dem  Sachverständigen  das  zer- 
bröckelte Papier  in  einer  Schachtel  oder  dgl.  zugeführt  und  ihm  die 
Aufgabe  gestellt  wird,  nicht  nur  die  Schrift  leserlich  zu  machen,  sondern 
auch  die  einzelnen  Stücke  und  Partikel  so  wieder  zusammenzusetzen ,  wie 
sie  zusammengehören,  denn  dann  beginnt  ein  Geduldspiel,  dem  gegen- 
über die  Entzifferung  einer  überkritzelten  Urkunde  als  reine  Sonntag- 
belustigung erscheint. 

Zunächst  müssen  die  einzelnen  Partikelchen  geborgen,  gerade 
gebogen  und  vor  weiterer  Beschädigung  geschützt  werden.  Zu  dem 
Ende  hebt  man  sie  vorsichtig  mit  einer  Pinzette  aus  der  Schachtel, 
und  legt  sie  mit  der  Krümmung  nach  unten,  nebeneinander,  aber  so, 
daß  sie  sich  nicht  berühren,  auf  ein  glatt  ausgespanntes  Stück  Paus- 
papier, dann  verstäubt  man  darüber  vorsichtig  aus  einem  Flüssigkeits- 
zerstäuber eine  verdünnte  spirituöse  Schellacklösung  oder  einen  anderen 
spiritushaltigen ,  möglichst  farblosen  Lack,  so  daß  nur  ein  allmähliches 
Befeuchten  eintritt;  die  einzelnen  Stückchen  ziehen  sich  gerade,  legen 
sich  auf  dem  Papier  an  und  kleben  fest. 

Nachdem  der  Lack  vollständig  getrocknet  ist,  werden  die  einzelnen 
Stückchen  mit  der  Schere  sorgfältig  ausgeschnitten,  und  dann  beginnt 
das  schon  erwähnte  Geduldspiel  des  Zusammenf ügens ,  indem  man  die 
einzelnen  Stücke  entweder  auf  eine  Glasplatte  oder  wieder  auf  ein  mög- 
lichst helles  Pauspapier  auflegt  und  ordnet.  Ist  das  geschehen,  so 
müssen  die  Stücke  wieder  mit  Lack  fixiert  werden,  es  genügt  auch  das 
Auflegen  einer  zweiten  Glasplatte  und  dann  kann  endlich  mit  dem  Ent- 
ziffern begonnen  werden. 

Man  verfährt  genau  wie  schon  beschrieben,  sucht  erst  mit  bloßen 
Augen  unter  wechselnder  Beleuchtung,  dann  mit  Lupe  und  Mikroskop 
so  viel  wie  möglich  zu  erkennen,  zeichnet  das  Erkannte  auf  und  geht 
endlich  zur  Photographie  über. 

Hier  ebenso  wie  bei  den  auf  den  schwarzen  Tintenflecken  erschie- 
nenen hellgrauen  Zeichen  wird  zunächst  eine  Aufnahme  bei  greller 
Beleuchtung  von  vorn  erst  auf  gewöhnlicher,  dann  auf  farbenempfind- 
licher Platte  mit  Rotfilter  versucht.  Hierauf  geht  man  zur  schrägen 
Beleuchtung  über,  die  manchmal  mehr  herausbringt,  weil  sich  die  Schrift 
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weniger  durch  verschiedene  Intensität,  als  durch  den  verschiedenen  Glanz 
vom  Untergrunde  ahhebt.  Auch  hier  wird  nicht  alles  auf  einer  Platte 
gleichmäßig  gut  zutage  treten,  sondern  auf  der  einen  Platte  wird  dies, 
auf  der  andern  Platte  jenes  zu  erkennen  sein.  Alles,  was  man  so  zutage 
fördert,  zeichne  man  in  ein  vergrößertes  Bild  ein,  bis  man  zu  einem 
befriedigenden  Ergebnis  gekommen  ist,  oder  die  Unmöglichkeit  eines 
Erfolges  eingesehen  hat.  Auf  jeden  Fall  gebe  man  die  Versuche  nicht 
zu  früh  auf,  auch  wenn  sich  zunächst  kein  Fortschritt  erkennen  läßt 
und  alle  Mühe  vergeblich  erscheint.  Man  lasse  dann,  um  Übermüdung 
zu  vermeiden,  die  Untersuchung  einige  Tage  ruhen,  schließlich  winkt  auch 
hier  oft  noch  manchmal  Erfolg,  wenn  schon  alle  Hoffnung  aufgegeben  war. 
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Geheimtinten? 


Das  Bedürfnis  nach  sympathetischen  oder  Geheimtinten  besteht 
nicht  nar  bei  Liebenden,  sondern  auch  und  vielleicht  in  noch  höherem 
Maße  bei  Gaunern  und  Betrügern,  die  noch  mehr  Veranlassung  haben, 
ihren  Gedankenanstausch  der  Kenntnis  der  Mitwelt  zu  entziehen.  Die 
Rezepte  dazu  sind  zahllos,  aber  nicht  alle  sind  gleich  brauchbar. 

Jede  chemische  Reaktion,  bei  der  aus  zwei  farblosen  Flüssigkeiten 
ein  schwarzer  oder  sonst  gefärbter  Niederschlag  entsteht,  kann  benutzt 
werden,  indem  man  mit  der  einen  Flüssigkeit  schreibt,  und  mit  der 
zweiten  das  Geschriebene  badet. 

So  können  unter  anderen  dienen  einerseits :  essigsaures  Blei,  salpeter- 
saures Quecksilberozydul ,  Eisenchlorid ;  andererseits :  Schwefelnatrium, 
Ammoniak,  gelbes  Blutlaugen  salz.  Altbekannt  und  am  meisten  gebraucht 
ist  das  Yon  Waitz  vorgeschlagene  Kobaltchlorür ,  dessen  angeblich 
farblose  Schriftzüge  sich  beim  Erwärmen  deutlich  blau  färben,  um  beim 
Erkalten  allmählich  wieder  zu  verblassen;  ähnlich  verhält  sich  eine 
Lösung  von  Kupferchlorür.  Empfohlen  wird  femer  die  sogenannte 
W  idemann  sehe  Tinte,  bestehend  aus  1  Teil  Leinöl,  20  Teilen  Ammo- 
niak und  100  Teilen  Wasser.  Mit  der  gut  durchgeschüttelten  Flüssig- 
keit hergestellte  Schriftzüge  sollen  beim  Befeuchten  hervortreten,  um 
beim  Trocknen  wieder  zu  verschwinden. 

Alle  diese  Flüssigkeiten  genügen  aber  nicht  den  Anforderungen, 
die  der  zielbewußte  Gauner  an  eine  Geheimtinte  zu  stellen  berechtigt 
ist,  wenn  er  seinen  Genossen  eine  wichtige  Mitteilung,  vielleicht  zwischen 
den  Zeilen  eines  harmlosen  Schriftstückes  wohl  gar  aus  dem  oder  in  das 
Gefängnis  unter  den  Augen  des  Untersuchungsrichters  zu  geben  beab- 
sichtigt. 

Denn  einmal  verlangen  diese  Verfahren  den  Besitz  einer  Flüssig- 
keit, die  nicht  immer  leicht  zu  erlangen  und  ohne  Verdacht  aufzu- 
bewahren ist,  sie  geben  auch  Schriftzüge,  die  ein  aufmerksamer  Beobachter, 
auch  ohne  daß  sie  erst  entwickelt  werden,  namentlich  bei  schräger 
Beleuchtung  zu  entdecken,  wenn  auch  nicht  immer  zu  lesen,  imstande  ist. 
Außerdem  treten  sie  sämtlich  beim  Erwärmen  deutlicher  hervor  und 
das  ist  gerade  die  Manipulation,  die  der  Verdacht  schöpfende  Unter- 
suchungsrichter zuerst  erprobt. 
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Ähnliches  gilt  yon  der  manchmal  empfohlenen  und  benutzten 
Gummiarabikumlösung ,  die  aber  wenigstens  den  Vorteil  hat,  daß  sie 
sich  durch  Anhauchen  und  durch  Überfahren  mit  Staub  deutlicher  sicht- 
bar machen  läßt,  so  daß  sie  sich  besonders  dazu  eignet,  Nachrichten  an 
einen  Gefangenen  gelangen  zu  lassen,  der  über  Chemikalien  und  Ein- 
richtungen zum  Entwickeln  nicht  yerfügt.  Die  Schrift  tritt  aber  bei 
schräger  Beleuchtung  durch  ihren  Glanz  hervor. 

Für  den  umgekehrten  Weg  ist  diese  Methode  schon  aus  dem 
Grunde  nicht  geeignet,  weil  sie  den  Besitz  einer  Gummilösung  voraussetzt. 

Es  gibt  aber  Flüssigkeiten,  die  allen  Anforderungen  genügen  und 
deren  Besitz  keinen  Verdacht  erweckt,  die,  wenn  genügend  dünn  ange- 
wendet, völlig  unsichtbare  Schriftzüge  geben  wie  reines  Wasser  und 
die  sich  mit  der  größten  Leichtigkeit  und  Sicherheit  entwickeln  lassen. 

Es  sind  Milch,  Speichel  und  Urin.  Von  diesen  stehen  die  beiden 
letzten  jedem  jeden  Augenblick  zur  Verfügung,  auch  eignen  sie  sich 
schon  ihrer  Herkunft  wegen    ganz  besonders  für  intime   Mitteilungen. 

Der  Gebrauch  der  Milch  für  diesen  Zweck  ist  uralt,  denn  schon 
Ovid  empfiehlt  sie  den  Römerinnen  für  geheime  Korrespondenz,  nur 
ist  seine  Anleitung,  die  Schrift  hervorzurufen ,  nicht  zuverlässig  genug, 
denn  das  von  ihm  empfohlene  Kohlenpulver  haftet  nicht  immer  deutlich 
auf  der  eingetrockneten  Schrift. 

Das  Schreiben  mit  Speichel  wird  wohl  nur  im  ärgsten  Notfall  aus- 
geführt, da  seine  fadenziehende  Beschaffenheit  ein  flottes  Schreiben  un- 
möglich macht;  es  geht  besser,  wenn  man  ihn  zur  Hälfte  mit  Wasser 
verdünnt. 

Mit  Urin  schreibt  es  sich  leichter,  auch  er  muß  aber,  wenn  er  dunkel 
gefärbt  ist,  mit  Wasser  verdünnt  werden,  damit  die  Schrift  nicht  schon 
mit  bloßem  Auge  sichtbar  wird.  Für  spätere  „Entwickelung**  der 
Schrift  ist  bei  Speichel  wie  bei  Urin  diese  Verdünnung  fast  ohne  Belang. 

Die  bekannteste  und  für  alle  drei  Flüssigkeiten  brauchbare,  und 
wohl  auch  am  meisten  benutzte  Methode  des  Hervorrufen s  besteht  im 
Erwärmen  bis  zur  eben  beginnenden  Verkohlung  des  Papiers,  die  am 
sichersten,  wie  schon  früher  beschrieben,  durch  Überfahren  mit  einem 
heißen  Plätteisen  bewirkt  wird. 

Die  drei  Flüssigkeiten  enthalten  sämtlich  organische  Substanzen, 
die  sich  leichter  und  bei  niedrigerer  Temperatur  unter  Bräunung  zer- 
setzen, als  die  Zellulose  des  Papiers;  die  Schrift  erscheint  daher  dunkel- 
braun auf  heller  bräunlichem  Grunde. 

Speichelschrift  auf  stärkehaltigem  Papier  kann  mit  Jodlösung,  wie 
früher  beschrieben,  entwickelt  werden.  Da  der  Speichel  fast  sofort  die 
Stärke  in  Zucker  verwandelt,  erscheint  die  Schrift  weiß  auf  blauem  Grunde. 

Sicherer,  aber  noch  einfacher  und  eleganter  und  nie  versagend  ist 
folgendes,  für  alle  drei  Flüssigkeiten  brauchbare  Verfahren.  Diese 
wirken  nämlich  organischen  Farbstoffen  gegenüber  als  Beize;  legt  man 
daher  das  verdächtige  Schriftstück  in   eine  verdünnte  Farbstofflösung, 
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so  nimmt  das  Papier  nur  an  den  beschriebenen  Stellen  den  Farbstoff  an, 
während  das  übrige  weiß  bleibt;  die  Schrift  tritt  schön  gefärbt  herror. 

Als  Farbstofflösung  dient  am  besten  Wasser,  dem  man  eine  kleine 
Menge  Tinte  beliebiger  Art,  am  besten  moderne  Gallustinte,  zugesetzt  hat. 
Man  läßt  das  Schriftstück  einige  Zeit  schwimmen  und  spült  dann  mit 
Wasser  ab;  immer  wird  die  Schrift  deutlich  sichtbar.  Ist  keine  Farbstoff- 
lösong  oder  Tinte  zur  Hand,  dann  tun  es  im  Notfall  auch  andere  ge- 
färbte Flüssigkeiten,  z.  B.  Kaffee,  mag  er  auch  Cichorien  oder  sonst  ein 
Surrogat  enthalten,  oder,  wenn  auch  weniger  sicher,  dunkles  Bier. 

Auch  die  schon  erwähnten  Salze,  wie  überhaupt  jedes  beliebige  Salz, 
sogar  das  immer  unverdächtiger  Weise  zu  habende  Kochsalz,  wirken 
als  Beize,  so  daß  auch  eine  solche  Schrift  sich  deutlich  mit  Tintenlösung, 
andere  Flüssigkeiten  wirken  weniger  gut,  schön  lesbar  hervorrufen  läßt. 

Da  aber  auch  gewöhnliches  Wasser  stets  Salze  in  Lösung  enthält, 
so  wird  mit  ihm  geschriebene  Schrift  durch  Tinte  hervorgerufen,  solche 
Wasserschrift  erscheint,  wenn  man  sie  auf  der  Tintenlösung  einige  Zeit 
schwimmen  läßt,  vollkommen  deutlich. 

Fast  ebenso  sicher  wie  mit  Tintenlösung  lassen  sich  alle  diese 
Schriften  auch  durch  Überfahren  mit  einem  heißen  Bügeleisen  sichtbar 
machen,  wobei  die  Schrift  schwarz,  braun-  oder  braungelb  hervortritt 

Hier  wird  die  Färbung  des  Papiers  offenbar  durch  die  bei  hoher 
Temperatur  eintretende  Zersetzung  der  Salze  und  die  Einwirkung  der 
frei  werdenden  Säuren  oder  Basen  bedingt.  Daher  wirken  die  leichter 
zersetzlichen  Salze  der  Schwermetalle  besser,  als  z.  B.  die  Alkalisalze, 
denn  diese,  wie  das  Kochsalz,  verlangen  eine  höhere  Temperatur,  so  daß 
man  das  Papier  bis  zur  Bräunung  erhitzen  muß,  wobei  es  brüchig  wird. 
Für  die  deutliche  Entwickelung  mit  dem  heißen  Plätteisen  ist  einige 
Erfahrung  und  Übung  nötig;  am  schönsten  erhält  man  sie,  wenn  man 
schnell  auf  die  bestimmte  Temperatur  erhitzt,  so  daß  die  Schrift  sofort 
deutlich  hervortritt,  aber  nicht  so  hoch,  daß  schon  eine  wesentliche 
Bräunung  des  ganzen  Papiers  eintritt.  Es  ist  daher  vorteilhafter,  mit 
dem  stark  erhitzten  Eisen  schnell  über  das  Papier  zu  fahren,  als  das 
weniger  heiße  längere  Zeit  darauf  verweilen  zu  lassen. 

Man  sieht,  daß  die  Entwickelung  mit  Tintenlösung  allen  übrigen 
Verfahren  vorzuziehen  ist. 

Mit  reinem  Wasser  erzeugte  Schrift  läßt  sich  mit  dem  Bügeleisen 
nur  ganz  undeutlich  hervorrufen,  Schrift  mit  destilliertem  Wasser,  die 
mit  Tinte  noch  immer,  wenn  auch  nur  auf  kurze  Zeit  und  sehr  schwach 
hervortritt,  gar  nicht. 

Endlich  spielt  natürlich  auch  das  Papier  eine  Rolle,  einmal  in  der 
Art,  daß  es  nach  seiner  Zusammensetzung  und  Beschaffenheit  die 
geschilderten  Erscheinungen  verstärken  oder  schwächen  kann,  dann  aber, 
und  das  ist  hier  von  noch  größerer  Wichtigkeit,  daß  es  mehr  oder 
weniger  die  Eigenschaft  hat,  die  angeblich  unsichtbaren  Schriftzüge 
bei  schräger  Beleuchtung  hervortreten  zu  lassen,  manchmal  jedoch  nur 
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soweit,  um  überhaupt  festzustellen,  daß  etwas,  nicht  aber  was  ge- 
schrieben ist.  Selbst  eine  mit  reinem  Wasser  geschriebene  Schrift  ist 
manchmal  bei  sorgfältiger  Beobachtung  an  dem  durch  die  Befeuchtung 
verloren  gegangenen  Glänze  der  Oberfläche  erkennbar. 

Von  erfahrenen  Untersuchungsrichtern  ^)  wissen  wir,  daß  von  den 
Insassen  der  Untersuchungsgefängnisse  oft  mit  größtem  Raffinement 
ein  schriftlicher  Verkehr  mit  der  Außenwelt  unterhalten  wird,  der  so 
schwer  zu  entdecken  und  zu  verhindern  ist,  daß  der  vorsichtige  Richter 
überhaupt  keine  Briefe  im  Originale  von  der  Außenwelt  zu  dem  Gefan- 
genen und  umgekehrt  passieren  läßt.  Neben  der  offiziellen  Korrespondenz 
geht  aber  unzweifelhaft  sehr  häufig  noch  ein  heimlicher  Verkehr  durch 
entlassene  Mitgefangene,  Besucher,  bei  Vernehmungen  usw.  mit  Hilfe  der 
sogenannten  Kassiber.  Auch  hier  wird  bei  der  stets  vorliegenden  Gefahr 
der  Entdeckung  der  Gefangene  sich  lieber  einer  Geheimtinte  bedienen, 
um  für  ihn  wichtige  und  ihn  belastende  Geheimnisse  nicht  in  die  Hände 
des  Gerichts  fallen  zu  lassen. 

Die  Kenntnis  alter  Verbrecher  in  solchen  ihnen  nützlichen  Künsten 
geht  aber  meist  viel  weiter,  als  der  Laie,  sei  er  selbst  Chemiker  oder 
Jurist,  voraussetzen  zu  dürfen  meint. 

Wir  haben  daher  auch  geglaubt,  unsere  Erfahrungen  über  Geheim- 
schriften ohne  Scheu  veröffentlichen  zu  können,  weil  wir  sicher  sind, 
den  aktiv  interessierten  Kreisen  damit  nichts  Neues  zu  verraten;  im 
Gegenteil  sind  Geheimnisse,  die  jeder  weiß  oder  wissen  kann,  weniger 
gefährlich. 

Es  ist  verständlich,  daß  der  Gerichtschemiker  von  Zeit  zu  Zeit 
mit  der  Aufgabe  betraut  werden  wird,  festzustellen,  ob  sich  auf  einem 
Papier  Schriftzüge  von  Geheimtinten  befinden.  Nach  den  gegebenen 
Entwickelungen  über  die  Geheimtinten  ist  über  den  Gang  einer  solchen 
Untersuchung  wenig  hinzuzufügen. 

Die  Untersuchung  beginnt  wie  immer  mit  einer  genauen  optischen 
Prüfung  mit  bloßem  Auge,  mit  Lupe  und  Mikroskop.  Steht  direktes 
Sonnenlicht  zur  Verfügung,  dann  in  diesem  unter  schräger  Beleuchtung, 
sonst  im  Dunkelzimmer  bfti  greller  Beleuchtung  durch  elektrische  Bogen- 
lampe oder  Auerbrenner. 

Sehr  häufig  wird  man  schon  auf  diese  Weise  wenigstens  das  Vor- 
handensein einer  unsichtbaren  Schrift  feststellen  können,  wenn  es  auch 
nicht  immer  gelingen  wird,  sie  zu  lesen. 

Ist  die  Urkunde  von  solcher  "Wichtigkeit,  daß  sie  unter  keinen 
Umständen  der  Gefahr  einer  Beschädigung  ausgesetzt  werden  darf,  so 
wird  man,  ehe  man  zu  den  sicher  zum  Ziele  führenden  chemischen 
Verfahren  übergeht,  einige  photographische  Versuche  anstellen,  indem 
man  Aufnahmen  unter  sehr  schräger  Beleuchtung  herstellt,  je  nach  den 
Farbenunterschieden  zwischen  Papier  und  den  vermuteten  Schriftzeichen 


')  Siehe  z.  B.  Groß,  Handbuch,  S.  273. 
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mit  gewöhnlicher  oder  farbenempfindlioher  Platte.     Ist  die  Urkunde  sehr 
groß,  so  wird  man  sich  mit  der  Aufnahme  einzelner  Teile  begnügen  müssen. 

Kommt  es  auf  eine  geringe  Beschädigung  des  Schriftstückes  nicht 
an,  oder  genügt  für  die  gerichtliche  Untersuchung  eine  gute  Abbildung 
in  natürlicher  Größe,  so  wird  erst  diese  hergestellt  und  dann  zu  dem 
chemischen  Verfahren  übergegangen. 

Man  hat  sich  nun  darüber  zu  entscheiden ,  ob  man  die  vermutete 
Schrift  mit  der  Plätte  oder  durch  Entwickelung  mit  einer  passenden  Farb- 
lösung hervorrufen  will;  denn  das  eine  Verfahren  schließt  das  andere  aus. 

Da  man  bei  einer  Schrift  aus  reinem  Wasser  mit  einer  guten  Tinte 
mindestens  dasselbe,  gewöhnlich  aber  mehr  wie  mit  der  heißen  Platt« 
erreicht,  so  ziehen  wir  dieses  Verfahren  vor. 

Wir  benutzen  dazu  eine  selbst  hergestellte,  mit  Phenolschwarz 
und  Säurefuchsin  oder  ähnlichen  Farbstoffen  versetzte  Eisengallustinte, 
die  zum  Gebrauch  mit  der  zwanzigfachen  Menge  Wasser  verdünnt  wird. 
Man  las§e  das  Schriftstück  auf  dieser  Flüssigkeit  schwimmen.  Etwa 
nach  dem  Eintauchen  noch  anhaftende  Luftblasen  werden  mit  einem 
weichen  Pinsel  entfernt. 

Ist  eine  Geheimschrift  vorhanden,  so  tritt  sie  sehr  bald  grau- 
schwarz  hervor.  Man  hebt  von  Zeit  zu  Zeit  das  Papier  heraus,  spült 
vorsichtig  mit  reinem  Wasser  ab  und  wiederholt  das  Verfahren,  bis  die 
Schrift  keine  Verstärkung  mehr  erfährt.  Man  muß  sorgfältig  beobachten, 
um  den  Moment  der  deutlichsten  Entwickelung  nicht  zu  verjj^assen,  weil 
bei  zu  langer  Einwirkung  der  Flüssigkeit  die  Schrift  wieder  schwächer 
wird,  auch  nimmt  das  Papier  eine  schmutzige  F'ärbung  an. 

Gewöhnlich  ist  die  Schrift  unmittelbar  zu  lesen,  ist  sie  nicht  deut- 
lich genug,  so  kann  mit  photographischen  Aufnahmen  nach  den  schon 
entwickelten  Grundsätzen  nachgeholfen  werden. 

Da  immerhin  die  Möglichkeit  vorliegt,  daß  die  entstandene  Schrift 
wieder  verblaßt,  und  vielleicht  zum  zweiten  Male  nicht  hervorgerufen 
werden  kann,  so  muß  unter  allen  Umständen  eine  photographische  Auf- 
nahme womöglich  in  natürlicher  Größe  hergestellt  werden. 

Wenn  der  Gerichtschemiker  im  allgemeinen  verhältnismäßig  selten 
mit  hierher  einschlagenden  Untersuchungen  bedacht  wird ,  so  liegt  das 
weniger  an  dem  Mangel  verdächtigen  Materials,  als  an  dem  zu  weit 
gehenden  Vertrauen  der  die  Untersuchung  führenden  Beamten,  die  nur 
dann  auf  Geheimschriften  fahnden,  wenn  sich  ihnen  ein  Schriftstück  aus 
besonderen   Gründen  verdächtig  macht. 

Wollte  man  konsequent  alle  den  Untersuchungsrichter  passierenden 
Briefe  der  Gefangenen  nach  einer  der  geschilderten,  verhältnismäßig 
leicht  ausführbaren  Methoden  prüfen,  so  würde  man  gewiß  manche, 
meist  angenehme  Überraschung  erleben  und  nicht  selten  eine  schier  end- 
lose Untersuchung  einem  schnellen  Abschlüsse  zuführen  können. 
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Keine  FälBchung  ist  weiter  verbreitet,  keine  wird  in  großartigerem 
Maßstabe  betrieben,  als  die  Herstellung  falscher  Stempelabdrücke. 

Seitdem  man  Gummistempel  und  die  dazu  gehörigen  Druckfarben 
aus  organischen  Farbstoffen  benutzt,  haben  sich  die  Stempelfälschungen 
noch  vermehrt;  wie  eine  Seuche  sind  sie  über  das  Land  verbreitet. 

Was  an  gefälschten  Ausweispapieren,  Legitimationen,  Attesten  und 
anderen  gestempelten  Urkunden,  Wanderbüchem  u.  dgl.  im  Verkehr  ist, 
dürfte  an  Zahl  viele  Tausende  übersteigen. 

Seit  der  Einführung  unserer  Yersicherungsgesetze  und  der  dazu- 
gehörigen Klebekarten  und  Klebemarken,  die  durch  Überstempelung 
entwertet  werden  und  der  zahllosen  Organisationen,  die  ebenfalls  Marken 
kleben  und  durch  Überstempelung  entwerten  oder  gar  umwerten,  ist  die 
Möglichkeit  und  das  Interesse,  hier  Änderungen  und  Fälschungen  vor- 
zunehmen, ins  Ungeheure  gewachsen. 

Oft  wird  daher  der  Gerichtschemiker  auch  über  diese  Frage  zu 
Rate  gezogen ;  leider  muß  er  häufig  genug  die  Antwort  schuldig  bleiben. 

Handelt  es  sich  um  die  direkte  Nachbildung  eines  echten  Stempels 
mit  der  Hand  und  soll  in  einem  vorliegenden  Abdrucke  die  Fälschung 
nachgewiesen  werden,  dann  hat  man  in  der  Photographie  ein  sicheres 
Mittel,  sie  zu  erweisen.  Denn  hat  der  Fälscher  die  Übertragung  des 
echten  Stempel-  oder  Siegelabdruckes  oder  auch  des  Stempels  selbst 
mit  mechanischen  Hilfsmitteln  vorgenommen,  so  wird  ihm  die  Arbeit, 
er  müßte  denn  ein  sehr  gewandter  Künstler  sein,  doch  nicht  in  so  voll- 
kommenem Maße  gelingen,  daß  nicht  hier  oder  da  eine  kleine  Abweichung 
in  Form  oder  Größe  einträte,  die  die  Photographie  in  gleich  zu  schildern- 
der Weise  zutage  bringen  kann. 

Die  roheren  Vervielfältigungen,  z.  B.  Abdruck  eines  Siegels  in 
Walzenmasse  der  Buchdrucker  oder  gar  in  feuchtem  Fließpapier,  Brot- 
krume, Glaserkitt  u.  dgl.,  geben  immer  Abdrücke,  die  einen  Vergleich 
mit  dem  echten  Abdruck  schon  bei  einfacher  Besichtigung  nicht  aushalten. 

Ist  die  Herstellung  nach  einem  Original abdruck  durch  Zeichnen 
aus  freier  Hand  geschehen  —  hier  ist  bekanntlich  der  Schiefer  das  am 
leichtesten  zu  beschaffende  und  zu  bearbeitende  Material  — ,  so  sind 
Abweichungen,  die  vielleicht  dem  oberflächlichen  Beobachter  entgehen, 
einer  sorgfältigen  Prüfung  aber  nicht  standhalten,  ganz  unvermeidlich. 
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Zu  ihrem  Nachweise,  Yoransgesetzt ,  daß  ein  echter  Abdruck  zur 
Yerfügung  steht,  werden  beide,  der  verdächtige  und  echte,  nebeneinander 
in  natürlicher  Größe  auf  dieselbe  Platte  photographiert ,  bei  gelb  bis 
rotem  Untergründe,  natürlich  auf  farbenempfindlicher  Platte  mit 
Farbenfilter.  Das  Negativ  wird  auf  eine  Diapositivplatte  übertragen 
und  das  so  gewonnene  Diapositiv  zwischen  den  beiden  Abdrücken 
durchgeschnitten.  Ist  der  verdächtige  Stempel  echt,  so  muß  er  sich 
im  durchfallenden  Lichte  mit  dem  echten  durchaus  zur  Deckung  bringen 
lassen. 

Geringe,  etwa  durch  Drehen  und  Abrutschen  des  Stempels  beim 
Herstellen  des  Abdrucks  verursachte  kleine  Abweichungen  oder  Ver- 
schiebungen sind  natürlich  zu  berücksichtigen. 

Finden  sich  nun  auf  natürliche  Weise  nicht  erklärliche  Verschieden- 
heiten in  Größe  und  Form,  so  wird  der  Befund  durch  Herstellung  starker 
Vergrößerungen  auf  Bromsilberpapier  deutlicher  erkennbar  gemacht. 
Die  genauen  Messungen  jedoch  werden  von  dem  Sachverständigen 
nicht  an  den  Photogrammen,  sondern  besser  unter  dem  Mikroskope 
vorgenommen  und  die  Resultate  auf  den  Photogrammen  eingetragen. 
Selbst  geringfügige  Abweichungen,  gewöhnlich  handelt  es  sich  aber 
um  sehr  beträchtliche,  können  auf  diese  Weise  gar  nicht  übersehen 
werden. 

Noch  viel  häufiger,  als  die  mühsame  und  ziemliche  Geschicklichkeit, 
wenn  nicht  Kunstfertigkeit  verlangende  Herstellung  eines  allerdings 
für  viele  Dokumente  brauchbaren  und  daher  für  den  Besitzer  ein  Kapital 
darstellenden  Stempels,  ist  die  einfache  Übertragung  eines  vorhandenen 
Abdruckes  auf  ein  anderes  Papier. 

Hierzu  eignen  sich  zwar  nur  die  für  die  Kautschukstempel  allein 
brauchbaren,  mit  Fett  und  Glyzerin  angerührten  Anilinfarben,  nicht 
aber  die  nur  für  Metallstempel  übliche  Druckerschwärze,  von  der  die 
Kautschukstempel  bekanntlich  zerfressen  werden. 

Aber  die  Kautschukstempel  mit  ihren  Anilinfarben  sind  so  ver- 
breitet, daß  der  Fälscher  so  leicht  nicht  in  Verlegenheit  gerät. 

Die  einfachste  Übertragung,  Befeuchten  des  echten  Stempelabdruckes 
mit  Schnaps  und  Aufpressen  auf  das  zu  stempelnde  Papier,  wird  nur 
der  auf  der  niedrigsten  Stufe  der  Zunft  Stehende  vornehmen;  denn  man 
kann  so  nur  ein  ganz  unvollkommenes  Werk  erzeugen,  das  schon,  weil 
es  ein  Spiegelbild  ist  —  es  müßte  denn  nur  ein  Wappen  ohne  Umschrift 
darstellen  —  sich  als  Fälschung  leicht  kenntlich  macht. 

Besser  ist  schon  die  Übertragung  mit  einem  hartgekochten  Eü, 
einer  Kartoffel,  Kohlrabi  oder  dgL  Hier  erhält  man  schon  den  Abdruck 
wieder  richtig  stehend,  wenn  auch  sehr  blaß.  Die  Blässe  schadet  aber 
nichts,  denn  auch  unter  den  echten  kommen  blasse  Abdrücke  vor. 

Während  eine  harte  Frucht,  Kartoffel  oder  dgl.,  die  Form  des 
Stempels  korrekt  wiedergibt,  ist  das  beim  harten  Ei  nicht  in  gleichem 
Maße  der  Fall.     Mag  das  £i  noch  so  hart   gekocht   sein,  mag   es  mit 
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noch  so  großer  Geschicklichkeit  über  den  nachzubildenden  Abdruck 
gerollt,  oder  mit  einem  ganz  scharfen  Messer  durch  einen  glatten  Schnitt 
auf  die  entsprechende  Form,  rund  oder  oval  gebracht  und  mit  dieser 
Schnittfläche  der  Stempel  abgedrückt  sein,  beim  Übertragen  auf  das 
Papier  ist  eine  geringe  Formyeränderung  des  elastischen  Materials  gar 
nicht  zu  yermeiden  und  der  Abdruck  wird  unter  Umständen  nur  sehr  kleine, 
aber  durch  die  Vergrößerung  doch  immer  leicht  erkennbar  zu  machende 
Abweichungen  Yom  echten  Stempel  enthalten,  die  sich  manchmal  sogar 
nachweisen  lassen,  wenn  ein  echter  Stempelabdruck  gar  nicht  vorliegt, 
weil  sie  auf  Störung  der  Symmetrie  z.  B.  des  Kreises  oder  Ovals  beruhen. 

Noch  einfacher  und  schöner  erhält  man  aber  die  Abdrücke  mit  Hilfe 
des  jetzt  überall  und  für  wenige  Pfennige  beschaffbaren  Hektographen- 
papiers. Ein  entsprechendes  Stück  wird  auf  den  echten  Stempelabdruck 
gelegt,  das  ganze  in  Papier  eingeschlagen,  in  ein  beliebiges  Buch  geschoben 
und  einige  Minuten  „besessen^.  Das  sorgfältig  abgehobene  Hekto- 
graphenpapier wird  nun  auf  die  zu  stempelnde  Urkunde  gelegt  und  in 
gleicher  Weise,  wie  eben  geschildert,  abgedrückt.  Das  Ergebnis  ist  meist 
vorzüglich  und  macht  sich  nur  durch  die  ihm  eigene  Blässe  auffällig. 

Aber  mögen  die  geschilderten  Übertragungen  noch  so  geschickt 
ausgeführt  und  vollkommen  ausgefallen  sein,  sie  lassen  sich  immer  mit 
unfehlbarer  Sicherheit  als  Fälschungen  nachweisen. 

Ei  wie  Kartoffel,  wie  auch  Hektographen papier  geben  außer  der 
Stempelfarbe  auch  noch  andere  Substanzen  an  das  Papier  ab,  sei  es 
von  dem  Saft  der  Frucht,  der  nicht  gerinnenden  Salzlösung,  überhaupt 
von  den  Extraktivstoffen  des  Eies  und  dem  Glyzerin  des  Hektographen- 
papiers ;  sie  alle  bleiben  vielleicht  nur  in  Spuren  in  und  auf  dem  Papier 
zurück,  aber  sie  werden  doch  eine  Änderung  der  Farbe  des  Papiers 
erzeugen,  die,  wenn  auch  mit  bloßem  Auge  nicht  immer  erkennbar,  doch 
auf  der  photographischen  Platte  nach  den  schon  beschriebenen  Verfahren 
sichtbar  wird. 

Versagt  auch  dieses  Mittel,  dann  bleibt  noch  die  Behandlung  des 
Schriftstückes  mit  Joddampf,  der,  soweit  der  Kartoffel-  oder  Fruchtsaft, 
die  Feuchtigkeit  des  Eies  usw.  gedrungen  ist ,  oder  die  Stelle ,  wo  das 
Hektographenpapier  gelegen  hat,  genau  umgrenzt,  durch  starke  Miß- 
färbung markiert.  Das  Verfahren  selbst  ist  schon  beschrieben;  erhält 
man  von  der  rechten  Seite  kein  Resultat,  so  wiederholt  man  es  noch  von 
der  Rückseite.  Der  entstandene  Fleck  muß,  da  er  allmählich  verblaßt 
oder  verschwindet,  wenn  er  auch  durch  neue  Behandlung  immer  wieder 
erzeugt  werden  kann,  photographisch  fixiert  werden. 

Außer  den  Fälschungen  der  ganzen  Stempelabdrücke,  wie  eben  ge- 
scliildert,  kommen  auch  Verfälschungen  durch  Änderungen  an  echten  vor. 

Diesen  Fälschungen  unterliegen  vornehmlich  die  Poststempel,  bei 
denen  es  oft  von  Wichtigkeit  ist,  das  Datum  der  Aufgabe  oder  der 
Ankunft  am  Bestimmungsorte  mit  einer  beabsichtigten  Betrügerei  in 
Einklang  zu  bringen. 

Baumert,  Oerichtl.  Chemie.    II.    (Dennstedt  u.  Voigtländer.)  g 
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Änderungen  an  echten  Poststempeln  sind  fast  immer  nnr  möglicii, 
nachdem  ein  Teil  des  Stempels  entfernt  worden  ist,  denn  die  einfache 
Änderung  des  Datums  durch  Hinzufügung  einer  Zahl  oder  Änderung 
einer  Zahl  durch  Anfügung  eines  Hakens  oder  Striches,  z.  B.  einer  0  in 
eine  9,  oder  einer  1  in  eine  7,  macht  sich  sofort  durch  die  gestörte 
Harmonie,  oder  die  nicht  übliche  Form  der  geänderten  Zahl  kenntlich. 

Während  sich  die  Anilinfarbenstempel  leicht  durch  Bleichmittel 
durch  abwechselnde  Behandlung  mit  Alkalieü  und  Säuren,  Wasserstoff- 
superoxyd usw.  besonders  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  und 
Äther,  entfernen  lassen,  widerstehen  die  aus  Druckerschwärze  be- 
stehenden Poststempel  allen  chemischen  Künsten.  Daran  hat  auch 
die  Postverwaltuiig  das  allergrößte  Interesse,  wenn  sie  nicht  riskieren 
will,  daß  ihr  dieselben  Marken  öfter  als  einmal  zur  Entwertung  vor- 
gelegt werden. 

Bleibt  für  den  Fälscher  nur  die  Rasur,  die,  befinde  sie  sich  auf 
dem  Umschlag  oder  auf  der  Marke,  nach  den  schon  beschriebenen 
Methoden  immer  nachweisbar  ist. 

Die  Eintragung  neuer  Zahlen  und  dgl.  kann  entweder  mit  Hilfe 
von  Lettern  und  Buchdruckerschwärze  oder  durch  Einzeichnen  mit  der 
Hand  geschehen. 

Der  erste  Fall  ist  schwerer  und  weniger  sicher  nachweisbar,  zumal 
wenn  dem  Fälscher  echte,  oder  diesen  sehr  ähnliche  Lettern  zur  Verfü- 
gung gestanden  haben;  denn  dann  bleibt  nur  die  nicht  ganz  richtige 
Lage  der  Ziffern,  die  durch  Vergleich  mit  einem  echten  Stempelabdrack 
zu  erbringen  ist.  Es  ist  jedoch  zu  berücksichtigen,  daß  geringe  Ver- 
schiebungen auch  bei  richtigen  Stempeln  vorkommen. 

Ist  die  Fälschung  nicht  durch  Druck,  sondern  durch  Einzeichnen 
mit  der  Hand  vorgenommen,  dann  ist  sie  immer,  wenn  nicht  an  der 
fehlerhaften  Form  und  Lage,  so  doch  an  der  Struktur  und  dem  Material 
der  Fälschung  zu  erkennen.  Der  Zeichnung  fehlt,  selbst  wenn  sich  der 
Fälscher  der  chemisch  sich  gleichverhaltenden  chinesischen  Tusche  be- 
dient hat,  der  charakteristische  mit  Mikroskop  und  Photographie  wahr- 
nehmbare Fettschleier.  Auch  die  Verschiedenheit  der  Struktur  zeigt 
sich  bei  starker  Vergrößerung,  doch  ist  dabei  der  Einfluß  des  Papiers 
zu  berücksichtigen. 

Manchmal  läßt  sich  das  Vorhandensein  der  Fälschung  eines  Post- 
stempels auf  der  Einlage  nachweisen.  Die  beim  Stempeln  entstehenden  £in- 
und  Ausbuchtungen  werden  nämlich  auf  photographischem  Wege  bei  sehr 
schräger  Beleuchtung  sichtbar,  in  derselben  Weise,  wie  das  schon  bei  den 
durch  einen  harten  Stift  verursachten  Eindrücken  geschildert  worden  ist. 

Es  kommen  aber  nicht  bloß  ver-,  sondern  auch  gefälschte  Post- 
stempel vor.  Nicht  etwa,  daß  ein  begeisterter  Steuerzahler  zum  Nutzen 
des  Staates  Briefmarken  entwertet  und  dabei  die  Gewissenhaftigkeit  soweit 
treibt,  sich  sogar  eines  Stempels  zu  bedienen,  wohl  aber,  daß  für  Samm- 
ler bestimmte,  gefälschte  Briefmarken  mit  der  letzten  dem  Philatelisten 
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unentbehrlichen  Weihe,  dem  Entwertungsstempel,  der  hier  seinem  Namen 
nicht  entspricht,  versehen  werden  sollen. 

Der  Nachweis  dieser  Fälschungen  kann  ,  wie  schon  auf  S.  128  ge- 
schildert, vorgenommen  werden,  wobei,  da  es  sich  meist  auch  um  ge- 
fälschte Marken  handelt,  auch  die  Untersuchung  dieser  durch  genauen, 
am  besten  und  meist  erfolgreich  mit  der  Photographie  vorzunehmenden 
Vergleich  mit  echten  Marken  anzuschlielSen  ist. 

Nicht  weniger  oft  als  nach  gefälschten  Stempeln  überhaupt,  wird 
die  Frage  danach  gestellt,  welcher  von  zwei  übereinanderliegenden  echten 
Stempelabdrücken  oben  liegt ,  also  jünger  ist ,  und  ebenso ,  ob  eine 
Tinten-  oder  Bleistiftschrift  über  oder  unter  einem  Stempel  liegt. 

Die  erste  Frage  hat  sich  bisher  nie  mit  Sicherheit  beantworten 
lassen,  selbst  wenn  die  Abdrücke  verschieden  gefärbt  waren,  und  der  eine 
gar  aus  Anilinstempelfarbe,  der   andere  aus  Druckerschwärze  bestand. 

Betrachtet  man  einen  beliebigen  solchen  Stempelabdruck  mit  dem 
Mikroskop ,  oder  auch  nur  mit  der  Lupe ,  so  sieht  man ,  daß  er  keine 
zusammenhängende  Schicht  darstellt,  sondern  ein  mosaikartig  zerrissenes 
Gebilde  ist.  Wenn  nun  darauf  ein  zweiter  Stempel  gedruckt  wird,  so 
lagert  sich  der  Farbstoff  des  zweiten  nicht  nur  auf,  sondern  auch 
zwischen  die  Mosaiksteine  des  ersten,  und  da  außerdem  das  Bindemittel 
der  beiden  identisch  oder  wenigstens  in  der  Art  verwandt  ist,  wie  z.  B. 
die  Glyzerinmasse  der  Anilinfarbe  und  die  Fettsubstanz  der  Drucker- 
schwärze, daß  sie  sich  nicht  gegenseitig  abstoßen,  sondern  innig  mit- 
einander vermischen,  so  ist  keine  Möglichkeit  vorhanden,  weder  an  der 
Struktur,  noch  an  dem  etwa  vorhandenen  Glänze,  wie  das  bei  der  Tinten- 
schrift möglich  ist,  die  obere  über  der  unteren  zu  verfolgen. 

Bei  der  modernen  Gallustinte  und  den  Kaisertinten  haben  wir  den 
Farbstoff,  bei  der  alten  Galläpfeltinte  die  Verdickungsmittel,  Dextrin, 
Gummi  usw.,  die  schließlich  bewirken,  daß  der  Tintenzug  wenigstens 
nach  dem  von  seiner  Oberfläche  ausgehenden  Glanz  ein  zusammen- 
hängendes Band  bildet,  dessen  Verlauf  bei  schräger  Beleuchtung  und 
namentlich  in  der  unter  diesen  Umständen  gemachten  vergrößerten 
photographischen  Aufnahme  mit  Sicherheit  zu  verfolgen  ist.  Etwas 
ähnliches  existiert  bei  den  Stempeln  nicht  und  wenn  man  auch  nach 
langer  Bemühung  manchmal  glaubt,  die  Frage  beantworten  zu  können, 
so  zeigt  sich  nachher,  daß  man  sich  mindestens  in  der  Hälfte  der 
Fälle  geirrt  hat. 

Wir  lehnen  daher  zurzeit  die  Erstattung  eines  Gutachtens  über 
diese  Frage  prinzipiell  ab,  nur  in  ganz  seltenen  Fällen  kommt  es  vor, 
daß  ähnlich  wie  bei  der  Tintenschrift,  die  Farbe  des  oberen  in  die  untere 
ausläuft,  es  entstehen  dann  ähnliche,  wenn  auch  nicht  ganz  so  charakte- 
ristische Ausbuchtungen,  wie  bei  zwei  übereinanderliegenden  Tinten- 
zügen. Wir  halten  uns  aber  auch  in  solchem  Falle  aus  diesem  nur 
selten  vorkommenden  einzigen  Merkmale  nicht  für  berechtigt,  einen 
absolut  sicheren  Schluß  zu  ziehen. 

9* 
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Bleibt  endlich  noch  die  letzte  Frage,  ob  eine  Tinten-  oder  Bleistift- 
Bchrift  über  oder  unter  einem  Stempel  beliebiger  Art  liege. 

Liegt  ein  Stempel  auf  einer  Tintenschrift,  so  dringt  die  Stempel- 
masse gewissermaßen  in  die  Tintenschrift  ein  und  durchsetzt  sie,  so  daß 
man  auf  keine  Weise  feststellen  kann,  welche  von  beiden  sich  oben  befindet. 
Nur  in  dem  ganz  seltenen  Falle,  daß  der  Stempel  sehr  dick  aufgetragen 
ist,  und  den  charakteristischen  Metallglanz  der  Anilinfarben  zeigt,  läßt 
sich  mit  der  Lupe  bei  schräger  Beleuchtung  und  auch  auf  photogra- 
phischem Wege  wahrscheinlich  machen,  daß  der  Stempel  oben  liegt. 

Fig.  56. 


Tintenschrift  über  Stempelschrift. 

Wir  haben  in  der  Literatur  einen  einzigen  Fall  ^)  angeführt  ge- 
funden, wo  das  Verfahren  angeblich  zum  Ziele  geführt  hat;  wir  selbst 
stehen  einer  solchen  Untersuchung  noch  immer  skeptisch  gegenüber. 

Ebenso  kann  man  fast  nie  eine  sichere  Entscheidung  treffen,  wenn 
die  Tintenschrift  über  dem  Stempel  liegt,  nur  dann,  wenn,  was  aber 
nur  sehr  selten  vorkommt,  die  Stempelfarbe  sehr  fetthaltig  ist  und 
keine  Tinte  annimmt,  so  daß  die  Tintenlinie  über  den  StempeUinien  aus- 
setzt, dann  ist  man  zu  einem  sicheren  Schlüsse  berechtigt,  aber  nur  dann, 
wenn  das  nicht  bei  einem,  sondern  bei  mehreren  Kreuzungspunkten  zutrifft. 


*)  Siehe  Burinsky,  Eders  Jahrb.  1893,  S.  79. 
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Siehe  z.  B.  in  Fig.  56  die  vergrößerte  Abbildung  einer  über 
Maschinenschrift  befindlichen  Tintenschrift;  an  allen  Schnittpunkten 
sieht  man  deutlich,  wie  die  Tintenschrift  aussetzt,  diese  liegt  also  oben. 

Die  gleiche  Unsicherheit  herrscht  bei  der  Bleistiftschrift,  das  ein- 
zige Kennzeichen  für  diese  sind  die  perlschnurartig  eingeritzten  Linien, 
aber  auch  sie  versagen  bei  den  Stempeln,  wie  auch  bei  der  Schi'eib- 
maschinenschi'ift,  füi*  die  überhaupt  im  allgemeinen  dasselbe  gilt,  völlig; 
sie  machen  immer  den  Eindruck,  auch  wenn  die  Bleistiftlinien  unten 
liegen,  als  ob  sie  sich  ununterbrochen  über  den  Stempellinien  fortsetzen. 

Auch  hier  ist  man  zurzeit  nicht  imstande ,  ein  sicheres  ürteU 
abzugeben. 


Besonderes. 


Außer  den  bisher  besprochenen  allgemeinen,  sich  beständig  wieder- 
holenden Fälschungen  treten  an  den  Sachverständigen  von  Zeit  zu  Zeit 
auch  besondere,  noch  nicht  dagewesene  Aufgaben  heran,  die  sich  nicht 
in  die  vorstehenden  Rubriken  einordnen  lassen  und  an  denen  er  seinen 
Scharfsinn  und  seine  chemischen  und  photographischen  Künste  erproben 
kann.  Sei  es,  daß  ein  Schwindelgenie  etwas  wirklich  Neues  erdacht  hat, 
denn  auch  die  Fälscher  arbeiten  gewissenhaft  an  der  Vervollkommnung 
ihrer  Kunst  und  machen  sich  die  Fortschritte  der  Technik  und  Wissen- 
schaft dienstbar,  oder  sei  es,  daß  ein  in  Verlegenheit  geratener  Unter- 
suchungsrichter noch  als  letzten  Versuch  die  Hufe  des  Gerichtschemikers 
in  einem  verzweifelten  Falle  in  Anspruch  nimmt. 

Der  Chemiker  soll  dem  Untersuchungsrichter  auch  in  diesen  Fällen 
für  sein  Vertrauen  dankbar  sein,  selbst  dann,  wenn  er  die  Unzulänglich- 
keit seiner  Kunst  zugestehen  muß  und  keine  befriedigende  Auskunft  er- 
teilen kann.  Oft  aber  wird  durch  seine  Tätigkeit  dem  Untersuchungs- 
richter neue  Anregung  zur  erfolgreichen  Fortsetzung  seiner  Aufgabe 
gegeben.  Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  daß  die  Art  solcher  Auf- 
träge nur  an  bestimmten  Fällen  demonstriert  werden  kann. 

Ein  junger  Mann')  hatte  die  Kenntnis  der  Familienverhältnisse 
seines  Freundes  dazu  benutzt,  um  auf  telegraphischem  Wege  die  tele- 
graphische Zusendung  einer  Geldsumme  zu  veranlassen.  Der  Streich 
war  gelungen   und   das  eingesandte  Geld  von    dem  Betrüger  erhoben 


^)  Der  Fall  ist  von  Herrn  Dr.  Göhlioh  im  Chemischen  Staatslaboratorium 
in  Hamburg  bearbeitet  worden. 
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und  unterschlagen  worden.  Das  eingezogene  Telegrammformular  ergab, 
daß  der  Text  der  Depesche  auf  dem  herausgerissenen  Blatte  eines  Notiz- 
buches geschrieben  und  dieses  von  dem  Beamten  auf  das  Depeschen- 
formular geklebt  worden  war.  Die  geschickt  verstellte  Handschrift  gab 
keine  sicheren  Anhaltspunkte,  dagegen  wurde  bei  dem  Verdächtigen 
ein  Notizbuch  beschlagnahmt,  aus  dem  sehr  wohl  das  fragUche  Blatt 
entnommen   sein   konnte.     Blatt  und  Buch  wurden  zur  Beantwortung 


Fig.  57. 


der  Frage,  ob  das  erste 
aus  dem  anderen  heraus- 
gerissen sei,  eingereicht. 
Das  durch  längeres 
Verweilen  in  lauwarmem 
Wasser  von  der  Unter- 
lage sorgfältig  befreite 
und  getrocknete  Blatt 
zeigte  bei  der  mikrosko- 
pischen und  chemischen 
Prüfung  vollkommene 
Übereinstimmung  mit 
dem  Papiere  des  Notiz- 
buches. 

Für  die  mikroskopi- 
sche Prüfung  wurde,  um 
ein  klares  Bild  zu  er- 
halten ,  das  zerfaserte 
Papier  mit  verdünnter 
Natronlauge  gekocht,  mit 
Wasser  ausgewaschen 
und  die  so  erhaltene 
Faser  in  eine  Lösung  von 
Jod  in  JodkaUum  ein- 
gebettet. Da  in  beiden 
Fällen  die  Faser  nur 
schwach  gelb  gefärbt 
wurde  und  außerdem 
sich  gehöfte  Tüpfel  zeig- 
ten, waren  Schliff  von 
Nadelholz  vorhanden,  die 
Lumpenf asem  (Hanf,  Leinen,  Baumwolle),  die  mit  Jod  sich  rotbraun  färben, 
dagegen  ausgeschlossen.  Dasselbe  Ergebnis  hatte  die  chemische  Unter- 
suchung, indem  eine  mit  starker  Salzsäure  versetzte  Lösung  von  Phloro- 
gluzin in  Alkohol  beide  Papiere  tiefrot  färbte  —  Gegenwart  von  Holzschliff. 
Außerdem  besaßen  beide  Papiere  noch  eine  sehr  charakteristische 
Eigenschaft.  Ließ  man  sehr  verdünnte  Jodlösung  in  Tropfen  je  zwei 
Minuten  lang  darauf  einwirken,  so  zeigten  sich  nach  eintägigem  Trocknen 
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gauz  gleich  aussehende  Flecke,  in  deren  sehr  schwach  gefärbten  Feldern 
die  fast  schwarzen,  ungleichmäßig  verteilten  Partikelchen  von  Jodstärke 
auffielen.  Die  Stärkeappretur  war  nämlich  nur  sehr  unsorgfältig  aus- 
geführt, die  Stärke  selbst  kaum  verkleistert.  Man  findet  diese  Be- 
schaffenheit nur  noch  bei  sehr  ordinären  oder  sehr  alten  Papieren. 

Trotz  alledem  war  mit  diesem  Resultate  noch  nicht  viel  gewonnen, 
denn  dieses  Buch  war  eins,  wie  sie  aus  ähnlichen  Materialien  zu  tausenden 
fabrikmäßig  hergestellt  und 
in  den  Handel  gebracht  wer- 
den; es  war  vielmehr  der 
Beweis  zu  erbringen,  daß 
das  Blatt  gerade  aus  diesem 
und  keinem  anderen  Buche 
stamme. 

Genaue  Messungen  des 
fraglichen  Blattes  und  der 
Blätter  in  dem  Notizbuche  be- 
stätigten ebenfalls  diese  Mög- 
lichkeit, es  zeigte  sich  aber, 
daß  die  Dimensionen  der  ein- 
zelnen Notizbuchblätter  nicht 
genau  übereinstimmten,  und 
das  war  erklärlich,  denn  da 
eine  ziemliche  Anzahl  von 
Blättern  zusammengefaltet,  in- 
einandergesteckt ,  dann  ge- 
heftet und  schheßlich  be- 
schnitten worden  war,  so 
mußte  die  Breite  der  Seiten 
allmählich  von  außen  nach 
innen  abnehmen;  das  ganze 
Buch  bestand  nur  aus  einem 
solchen  Pack.  Nach  den  Ab- 
messungen konnte  das  ver- 
dächtige Blatt,  wenn  es  aus 
diesem  Buche  stammte,  nur 
an     einer     ganz     bestimmten 

Stelle  gesessen  haben.  Die  andere  Hälfte  eines  abgerissenen  Blattes 
wurde  an  dieser  Stelle  nicht  gefunden. 

Das  Heft  war  mit  einem  rotfarbigen  Schnitt  versehen,  die  Farbe 
saß  aber  nicht  bloß  an  dem  äußeren  Rande  der  Blätter,  sondern  hatte 
sich,  wie  das  übrigens  immer  der  Fall  ist,  auch  ein  wenig  zwischen  die 
einzelnen  Blätter  hineingezogen,  dort  eine,  wenn  auch  nur  mit  der  Lupe 
oder  mit  dem  Mikroskope  zu  erkennende  Linie  mit  unregelmäßigen  Ein- 
und  Ausbuchtungen  bildend. 
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Wenn  das  Blatt  wirklich  an  der  yermuteten  Stelle  gesessen  hatte, 
dann  mußten  die  Ana-  und  Einbuchtungen  dieses  Blattes  das  Spiegelbild 
des  danebenliegenden  bilden. 

Die  äußeren  Ränder  der  beiden  Blätter  nebeneinandergelegt  und 
stark  vergrößert  aufgenommen,  zeigten  tatsächlich  vollkommene  Über^ 
einstimm ung  (s.  Fig.  57  a.  S.  134  u.  Fig.  58  a.  v.  S.);  hierbei  wurde  zum 
Überfluß  noch  beobachtet,  daß  einzelne  Schmutz-  und  Tintenpunkte  sich 
in  der  korrespondierenden  Lage  auf  beiden  Blättern  vorfanden,  einzelne 
nur  auf  einem  Blatte  vorhandene  mußten  erst  nach  dem  Entfernen  aus 
dem  Buche  darauf  gekommen  sein. 

Hiermit  war  der  Beweis  erbracht,  daß  das  fragliche  Blatt  tatsächlich 
aus  dem  beschlagnahmten  Buche  stammte. 

Einem  alten  Herrn,  der  einen  kostbaren  Ring  an  einer  seidenen 
Schnur  um  den  Hals  zu  tragen  pflegte,  war  dieser  Ring  vermutlich  bei 
einem  schnell  verlaufenen  zärtlichen  Tete-a-tete  auf  dem  Korridor  eines 
Kaffeehauses  verloren  gegangen.  Der  Verdacht  richtete  sich  naturgemäß 
auf  die  liebenswürdige  Dame,  und  es  wurde  die  Frage  gestellt,  ob  die 
vorhandene  Schnur  durchgerissen  oder  durchgeschnitten  sei;  es  wurde 
hierbei  angenommen,  daß  der  alte  Herr  bei  seinem  vorgerückten  Alter 
nicht  so  weit  die  Besinnung  verloren  haben  konnte,  daß  er  ein  Durch- 
reißen der  festen  Schnur  nicht  hätte  bemerken  müssen. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  und  die  photographischen  Auf- 
nahmen ergaben,  daß  die  einzelnen  Fäden  der  fraglichen  Schnur  beim 
Durchschneiden  zackige,  beim  Durchreißen  glatte  Ränder  ergaben ;  gerade 
das  Gegenteil  von  dem,  was  man  vermuten  sollte. 

Der  entstandene  Verdacht  wurde  durch  diesen  Befund  zwar  ver- 
mindert, die  Unschuld  der  Huldin  aber  doch  nicht  erwiesen. 

Die  photographische  Aufnahme  von  Gespinst-  und  Gewebefasem, 
von  menschlichen,  tierischen  und  pflanzlichen  Haaren  ist  überhaupt  eine 
den  Gerichtschemiker  nicht  selten  beschäftigende  Aufgabe. 

Fragen,  welcher  Art  und  Herkunft  solche  Fasern  und  Haare  sind, 
wie  sie  vielleicht  am  Tatorte,  an  einem  Mordinstrumente,  in  der  Hand 
eines  Toten  usw.  gefunden  wurden,  werden  oft  gestellt. 

Die  Beantwortung  geschieht  stets  auf  mikroskopischem  Wege.  Es 
ist  allgemein  bekannt,  daß  es  dem  geschickten  und  geübten  Mikroskopiker 
meist  nicht  nur  ein  leichtes  ist,  die  Herkunft  einer  Faser  oder  eines  Haares 
sicher  zu  bestimmen,  sondern  zuweilen  auch  die  Frage  zu  beantworten, 
ob  eine  Faser  von  einem  bestimmten  (lewebe,  ja  sogar,  ob  ein  Haar  von 
einem  bestimmten  Körperteile  einer  bestimmten  Person  oder  eines  be- 
stimmten Tieres  stamme.  Das  mit  dem  Mikroskope  gefundene  Resultat 
muß  dann  auch  für  den  Richter,  die  Geschworenen  usw.  erkennbar  fest- 
gelegt werden ;  das  geschieht  am  besten  durch  Photogramme,  wobei  man 
noch  obendrein  den  Vorteil  hat,  die  Vergleichsobjekte  genau  in  der  gleichen 
Vergrößerung  beigeben  zu  können  und  so  die  Beurteilung  zu  erleichtem. 
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Fig.  59. 


Durchgerissene  Seidenschnur. 
Fig.  60. 


Durchgeschnittene  Seidenschnur. 
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UnterBcheiduDg  von  Gespinslfftsern,  Haaren  usw. 


Meist  handelt  es  sich  in  allen  diesen  Fällen  um  verhältnismäiSig 
große  Gebilde,  so  daß  man  nur  mit  schwachen  mikroskopischen  Ver- 
größerungen arbeiten  kann.  Während  man  aber  beim  Mikroskopieren 
selbst  durch  Bewegen  der  Mikrometerschraube  bald  den  einen,  bald  den 
anderen  Teil  eines  Bildes  scharf  einstellen  und  so  nacheinander  das 
ganze  Gesichtsfeld  durchmustern  kann,  ist  beim  Photographieren  nur 
immer  ein  Teil  scharf  zu  erhalten.  Auch  das  bedingt,  daß  man  für 
solche  Objekte,  Fasern,  Haare  u.  dgl.  nur  immer  schwache  Ver- 
größerungen benutzen  kann  und  daß  man  nicht  zu  hohe  Anforderungen 
an  die  Bilder  stellen  darf.  Trotzdem  sind  die  Photogramme,  den  sonst 
meist  gegebenen,  auch  an  sich  klareren  Uandzeichnungen  vorzuziehen. 

Fig.  61. 


Fig.  61  stellt  in  etwa  hundertfacher  Vergrößerung  dar: 

a)  weißes  Barthaar, 

b)  blondes  Barthaar, 

c)  männliches  rotes  Kopfhaar, 

d)  braunes  Pferdehaar. 


Die  Frage,  ob  Briefumschläge  widerrechtlich  geöffnet  und  wieder 
neu  zugeklebt  worden  sind,  wird  nicht  selten  gestellt.  Bei  ihrer  Be- 
antwortung leistet  die  Photographie  fast  immer  wertvolle  Hilfe,  sowohl 
zur  Aufsuchung  besonders  verdächtiger  Stellen,  als  auch  bei  der  ent- 
scheidenden Untersuchung  selbst. 

Man  beginnt  mit  einer  Aufnahme  im  auffallenden  und  im  durcli- 
f  allenden  Lichte,  wenn  diese  noch  keine  Anhaltspunkte  geben,  so  bewahren 
sie  wenigstens  die  ursprüngliche  Beschaffenheit  des  Objektes. 
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Da  in  diesen  Fällen  der  Klebstoff  nicht  entfernt,  sondern  höchstens 
aufgeweicht  werden  darf,  so  wird  die  noch  zusammengeklebte  Stelle 
schwach  mit  kaltem  Wasser  befeuchtet  und  in  feuchtes  Fließpapier  locker 
eingeschlagen  unter  einer  Glasglocke  liegen  gelassen.  Von  Zeit  zu  Zeit 
versucht  man,  ob  sich  der  aufgeklebte  Deckel  des  Umschlages  ohne  An- 
wendung von  Gewalt  abheben  läßt.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  wird  von 
neuem  schwach  befeuchtet  und  in  der  gleichen  Weise  das  Verfahren 
bis  zum  Gelingen  wiederholt;  es  ist  dazu  manchmal  viel  Geduld  und 
Zeit  erforderlich.  Das  Papier  darf  unter  keinen  Umständen  verletzt 
werden. 

Fig:  62. 


'^:,'  .  i 

'  ^    1 

}                               1 

Geöffneter  und  wieder  zugeklebter  Briefumschlag. 

Ist  endlich  die  Trennung  gelungen,  80  werden  photographische 
Aufnahmen  in  gerader  und  sehr  schräger  Beleuchtung  sowohl  des  noch 
feuchten,  als  auch  des  vorsichtig  getrockneten  Objektes  vorgenommen. 

Ist  neuer  Klebstoff  aufgetragen  worden  und  ist  das  nicht  mit  der 
größten  Sorgfalt  und  Geschicklichkeit  geschehen,  so  daß  der  neu  auf- 
getragene nicht  überall  die  alte  Schicht  bedeckt,  so  bringt  es  die  eine 
oder  die  andere  Aufnahme  sicher  zutage,  besonders  an  den  Stellen,  wo 
das  Klebmittel  zum  zweiten  Male  besonders  dick  aufgetragen  wurde. 

Durch  Aufnahmen  im  durchfallenden  Lichte  werden  diese  Stellen 
noch  kenntlicher. 

Das  beigegebene  Photogramm  zeigt  auf  der  zurückgeschlagenen 
Klappe  und  dem  eigentlichen  Umschlage  die  gleichen  Umrisse  des  nach- 
träglich aufgetragenen  Klebstoffs. 
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Zum  Schluß  kann  noch  die  chemische  Untersuchung  herangezogen 
werden,  die  naturgemäß  das  gefundene  Resultat  nur  dann  bestätigen 
wird,  wenn  die  Klebstoffe  chemisch  verschieden  sind,  s.  B.  Dextrin  und 
Gummi  arabicum  oder  Gelatine;  umgekehrt  beweist  die  chemische  Über- 
einstimmung nichts. 

Um  eine  ähnliche  Frage  handelte  es  sich  bei  einem  Falle,  dem  fol- 
gender Tatbestand  zugrunde  lag. 

Ein  aus  einem  einzelnen  Bogen  sehr  dünnen  Papiers  bestehender 
Kontrakt  sollte  in  zwei  Hälften  zerlegt  und  der  zweite  halbe  Bogen 
durch  einen  neuen  mit  einem  anderen  Text  ersetzt  worden  sein. 

Tatsächlich  befand  sich  etwa  2  mm  von  dem  noch  erhaltenen  Mittel- 
knick parallel  diesem  eine  geradlinige  Erhöhung,  die  durchaus  dem 
Rande  eines  aufgeklebten  Bogens  entsprach.  Weder  durch  die  Beob- 
achtung mit  der  Lupe,  noch  mit  dem  Mikroskope  konnte  sicher  erkannt 
werden,  ob  der  Bogen  aus  einem  oder  aus  zwei  Stficken  bestand;  da^ 
Papier  beider  Teile  war  jedenfalls  identisch. 

Erst  durch  mikrophotographische  Aufnahmen  im  durchfallenden 
Lichte  und  anderen  bei  sehr  schräger  Beleuchtung  stellte  sich  heraus, 
daß  das  Schriftstück  aus  einem  Bogen  bestand,  daß  aber  tatsächlich  ein 
dritter  halber  Bogen  angeklebt  gewesen,  aber  wieder  entfernt  worden 
war,  der  durch  starken  Druck  die  einen  Papierrand  vortäuschende 
Falte  erzeugt  hatte.  Die  Täuschung  wurde  noch  dadurch  erhöht,  daß 
Spuren  eines  Klebstoffs  zurückgeblieben  waren. 

Die  bei  den  folgenden  beiden  Fällen  benutzten  Methoden  nähern  sich 
zwar,  da  es  sich  um  Buchstaben  handelt,  den  bei  Schriftf älschungeu  usw. 
üblichen;  der  eigentümlichen  begleitenden  Umstände  wegen  mögen  sie 
aber  hier  besonders  beschrieben  sein. 

In  der  Nähe  Hamburgs  wurde  die  schon  stark  in  Verwes uii^r 
übergegangene  und  vollständig  unkenntlich  gewordene  Leiche  eines 
anscheinend  ermordeten  Mannes  gefunden.  Irgend  welche  Papiere,  über- 
haupt irgend  welche  Zeichen  oder  Merkmale,  die  zur  Feststellung  der 
Person  hätten  verwertet  werden  können,  fehlten. 

Nur  auf  dem  arg  beschmutzten  Hosenträger  konnte  man  Spuren 
einer  Schrift  entdecken,  in  der  der  Name  des  Toten  vermutet  wurde. 
Es  erwies  sich  als  völlig  unmöglich,  die  Zeichen  auf  irgend  eine  Weise 
zu  entziffern,  auch  nicht,  als  der  Gegenstand  durch  vorsichtiges  Waschen 
mit  Benzin  gereinigt  war,  man  sah  wohl  deutlich,  daß  Buchstaben  vor- 
handen waren,  aber  nicht  welche. 

Auch  hier  führte  endlich  die  photographische  Aufnahme  zum 
Ziele,  und  zwar,  um  die  durch  die  Unebenheiten  des  nach  Möglichkeit 
geglätteten  rötlichen  Objekts  unschädlich  zu  machen,  bei  schräger,  sehr 
starker  Beleuchtung  von  beiden  Seiten  mit  farbenempfindlicher  Platte 
und  Rotfilter.     Die  auf  dem  Negative  nur  schwach  erkennbaren  Zeichen 
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konnten  erst  deutlicher  und  endlich  lesbar  gemacht  werden,  als  man  auf 
Filmstreifen  zwei  Diapositive  herstellte,  verstärkte  und  übereinander 
legte.  Von  einem  mit  Hilfe  dieser  Diapositive  wiederum  hergestellten 
Negative  wurden  nochmals  zwei  Diapositive  angefertigt,  verstärkt  und 
übereinandergelegt.  Der  Name  konnte  nunmehr  deutlich  gelesen  werden. 
Trotzdem  entsprach  der  Erfolg  nicht  der  aufgewendeten  Mühe,  denn 
der  erkannte  Name  war  nicht  der  des  Toten,  sondern  des  Hosenträgers : 
„Herkules". 

Der  Fall  lehrt ,  daß  der  Sachverständige  auch  auf  Enttäuschungen 
gefaßt  sein  muß.  Er  darf  sich  jedoch  durch  solche  unvermeidliche  Miß- 
erfolge, die  Arbeit  und  Zeit  Vergeblich  in  Anspruch  nehmen,  nicht  ent- 
mutigen lassen,  seinen  ganzen  Scharfsinn,  seine  Kunst  und  Geschicklich- 
keit für  den  erhaltenen  Auftrag  einzusetzen,  denn  umgekehrt  kommt  er 
auch  manchmal  zu  einem  vollen  Erfolge,  wie  in  dem  nun  zu  beschreiben- 
den Falle,  wo  nicht  nur  andere  Sachverständige,  sondern  auch  Berufs- 
photographen ihre  Kunst  vergeblich  probiert  hatten. 

Es  wurde  die  schon  völlig  mumifizierte  Leiche  eines  Neugeborenen 
aufgefunden.  Die  Leiche  war  in  ein  sonst  wohl  erhaltenes  Frauen- 
hemd eingewickelt,  das  vorn  an  der  Brust  deutlich  erkennbar  die  Reste 
eines  aufgetrennten  Monogramms  zeigte.  Alle  Mühe,  mit  der  Lupe,  dem 
Mikroskop  unter  der  verschiedensten  Beleuchtung  das  Monogramm  zu 
entziffern,  war  anfangs  vollständig  vergeblich,  man  sah  wohl  einige 
zurückgebliebene  rote  Fädchen,  auch  hier  und  da  einige  etwas  weitere 
Öffnungen  zwischen  den  Gewebefäden,  die  von  der  Nadel  der  Stickerin 
herrührten,  aber  zu  einem  zusammenhängenden  Schriftzeichen  ließen 
sich  diese  Reste  nicht  koixibinieren.  Die  Sache  wurde  noch  dadurch 
erschwert,  daß  das  Monogramm  außergewöhnlich  groß  gewesen  sein 
mußte. 

Aber  hier  versagte  auch  die  Photographie. 

Zwar  konnte  man  bei  starkem  Pressen  zwischen  Glasplatten  und 
schiefer  Beleuchtung  erkennen,  daß  die  Stellen  des  Gewebes,  wo  die 
entfernte  Stickerei  gesessen  hatte,  um  einen  Schatten  heller  waren,  als 
das  übrige. 

Durch  etwas  verkleinerte  Aufnahmen,  um  die  noch  vorhandenen 
spärlichen  Reste  näher  zusammenzurücken,  bei  verschieden  schräger  ein- 
und  zweiseitiger  Beleuchtung  mit  Farbenfilter  und  farbenempfindlichen 
Platten  wurden  Aufnahmen  erzielt,  von  denen  die  eine  diesen,  die  andere 
jenen  Teil  des  entfernten  Monogramms  wohl  etwas  deutlicher  wiedergab, 
aber  aus  diesen  verschiedenen  Aufnahmen  konnten  die  verschwundenen 
Buchstaben  noch  immer  nicht  rekonstruiert  werden. 

Das  gelang  vielmehr  erst  mit  Sicherheit  auf  rein  optischem  W^e, 
als  das  betreffende  Stück  Gewebe  zwischen  zwei  dicke  Glasplatten  gelegt 
und  stark  zusammengepreßt  wurde.  Jetzt  erkannte  man  namentlich  bei 
^:eitlicher  Beleuchtung  in  direktem  Sonnenlichte,  wie  die  Stellen,  wo  die 
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Stickerei  gesessen  hatte,  heller  hervortraten,  und  indem  man  alle  Einzel- 
heiten, die  auf  verschiedenem  Wege  erkannt  waren,  kombinierte,  kam 
man  zu  dem  Monogramm  der  Form: 


Inzwischen  hatte  die  Untersuchung  ihi*en  Fortgang  mit  dem  Erfolge 
genommen,  daß  drei  Mädchen,  gleichmäßig  belastet,  als  Täterinnen  ver- 
dächtig waren.  Da  das  gefundene  Monogramm  auf  eines  der  Mädchen 
zutraf,  so  erschien  sie  überwiesen,  sie  gestand  auch  die  Tat  zu,  trotzdem 
mußte  aus  rechtlichen  Gründen  das  Verfahren  eingestellt  werden. 

Glücklicherweise  waren  uns,  was  sonst  meistens  zur  Förderung  der 
Arbeit  erwünscht  ist  und  von  uns  auch  stets  gefordert  wird,  die  Akten 
zur  Einsicht  nicht  zugestellt  worden,  weil  für  die  Untersuchung  un- 
entbehrlich, das  Resultat  war  daher  mehr  überzeugend,  als  wenn  uns 
die  Namen  der  verdächtigen  Mädchen  bekannt  gewesen  wären,  denn  es 
Uegt  auch  die  Gefahr  vor,  daß  sich  der  Sachverständige  bei  solcher 
Arbeit  ganz  gegen  seinen  Willen  durch  eine  vorgefaßte  Meinung  be- 
einflussen lassen  kann. 

In  dem  eben  geschilderten  Falle  hatten  wir  es  mit  einem  Gewebe 
zu  tun,  und  das  führt  uns  zu  einer  Verwendung  der  Photographie,  bei 
der  sie  zwar  nicht  allein,  wohl  aber  am  schnellsten  und  einfachsten  zum 
Ziele  führt;  es  ist  bei  dem  Vergleiche  verschiedener  Gewebe. 

Häufig  genug  wird  im  Strafprozeß  die  Aufgabe  gestellt,  ein  vor- 
gefundenes Stück  eines  beliebigen  Gewebes  als  von  einem  bestimmten, 
ebenfalls  vorliegenden  Stoff,  der  mit  dem  ersten  mikroskopisch  über- 
einstimmt, mit  Sicherheit  stammend  oder  nicht  von  ihm  herstammend, 
festzustellen.  Die  zweite  Frage  kann  immer  sicher,  die  erste  wenigstens 
mit  Wahrscheinlichkeit  beantwortet  werden. 

Indem  man  die  ohne  Dehnung  auf  einem  vertikalen  ebenen  Brett 
aufgehefteten  Proben  der  zu  vergleichenden  Gewebe,  wenn  es  sich  nur  um 
kleine  Stücke  handelt,  nebeneinander  auf  derselben  Platte,  nacheinander, 
wenn  es  sich  um  große  Stücke  handelt,  entweder  direkt  vergrößert  auf 
einmal,  immer  gleichzeitig  mit  einem  genauen  Maßstabe  aufnimmt,  oder, 
indem  man  die  verkleinerte  Aufnahmt  besonders  auf  Brom  Silberpapier 
vergrößert,  so  erhält  man  Bilder,  auf  denen  man  bequem  und  mit  ToUer 
Sicherheit  auszählen  kann,  wie  viele  Fäden,  Schuß  und  Kette  auf  dem 
Quadratcentimeter  vorhanden  sind.  Ist  bei  beiden  Geweben  die  Zahl  ver- 
scljieden ,  in  Zweifelfällen  werden  mehrere  Quadratcentimeter  ausgezählt, 
so  sind  auch  die  Gewebe  verschieden,  sind  sie  gleich,  so  werden  sie  je 
nach  den  Umständen  mit  größerer  oder  geringerer  Wahrscheinlichkeit 
als  gleich  angesehen  werden  können. 
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Wollige  Gewebe  sind  vor  der  Aufnahme  mit  der  Spirituslampe 
abzusengen. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich,  was  manchmal  wichtig  ist,  die  in 
einem  Gewebe  vorhandenen  Webefehler  erkennen  und  zahlenmäßig 
feststellen. 

Die  Einführung  der  45tägigen  Rückfahrkarten  hat  eine  neue  Art 
des  Betruges  gezeitigt.  Hat  jemand  eine  lange  Eisenbahnstrecke  oft  zu 
durchfahren,  so  versieht  er  sich  mit  einer  entsprechenden  Hückfahr- 
karte,  außerdem  aber  mit  je  einer  Rückfahrkarte  zwischen  den  End- 
stationen und  der  nächstgelegenen  Station  oder  mit  Bahnsteigkarten, 
die  ihn  zum  Betreten  und  Verlassen  des  Bahnsteiges  berechtigen  und 
die  nach  Bedarf  erneuert  werden.  Mit  der  nie  abgegebenen  Rückfahr- 
karte durchläuft  er  nach  Belieben  die  Strecke  zwischen  den  beiden 
Stationen;    wie  man  sieht,  ein  modernes  45tägiges  Perpetuum  mobile. 

Aber  die  Sache  hat  einen  Haken;  beim  Betreten  des  Bahnsteiges 
wird  bekanntlich  die  Fahrkarte  durchlocht,  die  Lochzange  schlägt  aber 
auf  der  Rückseite  der  Karte  ein:  das  Datum  des  Tages  —  die  Zahlen 
unter  10  mit  einer  vorgesetzten  0  — ,  den  Monat  in  römischer  Ziffer 
und  quer  dazu  die  Nummer  der  Lochzange.  Zu  jeder  Lochzange  gehört 
ein  bestimmter  Beamter  oder  richtiger  umgekehrt ,  jeder  Beamte  an  der 
Bahnsteigsperre  hat  seine  bestimmte  Zange.  Bei  der  Rückfahrt  wird 
daher  die  Karte  für  einen  bestimmten  Tag  entwertet.  Trägt  sie  diesen 
Stempel  gar  nicht,  so  wird  sie  alsbald  bei  jeder  Kontrolle  erkannt,  ist 
der  Stempel  aber  vorhanden  und  nicht  sehr  leserlich,  so  beruhigt  sich 
der  kontrollierende  Beamte,  wohl  nicht  ganz  logisch  erweise ,  in  der 
Meinung,  daß  die  Einprägung  durch  langes  Tragen  in  der  Tasche,  wie 
das  bei  45  tägiger  Gültigkeit  wohl  vorkommen  kann,  unleserlich  geworden 
sei.  Außerdem  wird  auch  nicht  bei  jeder  Fahrt  kontrolliert,  und  bei 
einiger  Geschicklichkeit  kann  man  in  den  Durchgangszügen  auch  die 
Kontrolle  vermeiden. 

Hauptbedingung  ist  also,  daß  der  Rückfahrtstempel  in  unauffälliger 
Weise  so  beschädigt  wird,  daß  seine  Zahlen,  wenigstens  die  des  Datums, 
nicht  mehr  sicher  erkennbar  sind.  Man  erreicht  das  durch  Kratzer,  wie 
sie  wohl  beim  Tragen  der  Karte  in  der  Tasche  zugleich  mit  einem  Blei- 
stift, einem  Nagel  oder  dergleichen  entstanden  sein  können. 

Wird  eine  solche  Kai*te  oder  vielmehr  ihr  Träger  angehalten,  so 
muß,  wenn  der  Betrug  nachgewiesen  werden  soll,  der  Stempel  der  Rück- 
fahrt wieder  lesbar  gemacht  werden. 

Das  ist  eine  oft  sehr  schwierige,  aber  immer  noch  am  besten 
mit  Hilfe  der  Photographie  zu  lösende  Aufgabe,  die  nur  dadurch  er- 
leichtert wird,  daß  nach  der  feststehenden  Zeit  der  Rückfahrt  die 
Karte  mit  einem  ganz  bestimmten  Stempel  versehen  sein  muß;  es 
genügt  daher  auch  schon  der  Nachweis,  daß  dieser  bestimmte  Stempel 
nicht  vorliegt. 
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Ist  eine  in  ein  Papier  eingepreßte  Schrift  unverletzt,  so  läßt  sie  sich  auf 
dem  Photogramm  durch  seitliche  helle  Beleuchtung  deutlich  hervorbringen. 

Ist  das  Papier  jedoch  aufgerauht,  so  werfen  die  aufrechtstehendeu 
Fasern  Schatten  und  die  Schrift  wird  unleserlich,  zumal,  wenn  sie 
außerdem  beschädigt  ist.  Ganz  beseitigt  wird  sie  nie,  weil  wenigstens 
das  Vorhandensein  eines  Stempels  erkennbar  bleiben  muß,  um  keinen 
Verdacht  zu  erregen. 

Die  gewöhnlichen  Mittel,  diese  Schatten  zu  beseitigen,  nämlich 
entweder  Belichtung  von  beiden  Seiten  oder  Absengen  mit  einer  Spiritus- 
flamme, sind  nicht  anwendbar. 

Fig.  6:5. 


MH 

j^^^^^^^^^^^^^^Ki    - ' 

^^H 

^^^K^säJs. 

^ 

^^^^^^^^HHu?^"-' 

I^^^^^^^^^K^' r  r 

fl 

-9 

^^^^^^T^r^'^        u 

mn^-sj^mM 

Durch  Belichten  von  beiden  Seiten  werden  zwar  die  Schatten  un- 
sichtbar, aber  ebenso  die  Einpressungen ,  durch  Absengen  wird  das 
Objekt  in  unzulässiger  Weise  verändert  oder  gar  beschädigt.  Wir 
sind  mit  Erfolg  folgendermaßen  verfahren:  Zuerst  wurde  durch  ver- 
größerte Aufnahmen  bei  scharfer  seithcher  Beleuchtung  herausgeholt, 
was  herauszuholen  war.  Dazu  genügt  nie  eine  einzige  Aufnahme,  es 
muß  vielmehr  in  Beüchtung,  Größe,  Exposition,  Entwickelung  usw.  hin 
und  her  probiert  werden.  Besonders  muß,  da  die  Einpressungen  ver- 
schiedene Richtung  haben  und  sie  nur  dann  hervortreten,  wenn  das 
Licht  senkrecht  zu  ihrer  Richtung  auffällt,  die  Karte  verschiedentlich 
gedreht  werden. 

Alles,  was  so  deutlich  sichtbar  gemacht  ist,  wird  sorgfältig  registriert. 
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Kommt  man  auf  diese  Weise  nicht  weiter,  so  wird  die  fragliche 
Oberfläche  der  Karte,  ohne  sie  irgendwie  zu  drücken,  befeuchtet  und  an 
der  Luft  allmählich  trocknen  gelassen;  die  aufrechtstehenden  Fasern 
legen  sich  dadurcb  nieder,  man  kann  das  Verfahren  mehrmals  wiederholen. 

Nunmehr  werden  in  gleicher  Weise,  wie  vorher,  photographische  Auf- 
nahmen gemacht,  dadurch  kommt  noch  manches  zutage,  was  vorher  nicht 
sichtbar  war.  Aus  der  Kombination  der  verschiedenen  Aufnahmen  läßt 
sich  dann  der  ursprüngliche  Stempel  meist  mit  Sicherheit  rekonstruieren. 

Auf  der  beigegebenen  Abbildung  (Fig.  63)  eines  verletzten  (unten) 
und  eines  unbeschädigten  (oben)  Stempels  erkennt  man  mit  Sicherheit 
die  Monatszahl  X  und  die  Nummer  der  Lochzange  127,  weniger  deutlich, 
namentlich  auf  der  Reproduktion,  ist  das  Datum  07,  doch  wiesen  die 
auf  verschiedenen  Aufnahmen  hervorgetretenen  Reste  auf  den  7.  und 
nicht  auf  den  anfangs  vermuteten  8.  Oktober,  wenigstens  mit  Wahr- 
scheinlichkeit hin;  auf  jeden  Fall  war  das  Datum,  der  26.,  an  dem 
die  Karte  angehalten  worden  war,  ausgeschlossen. 

Die  Reproduktion  gibt  die  hervorgerufenen  Zahlen  sehr  viel 
weniger  deutlich  wieder,  als  sie  auf  der  Negativ-  und  besonders  einer 
Positivplatte  zu  erkennen  waren.  Am  deutlichsten  traten  sie  hervor, 
wenn  man  das  Diapositiv  mit  dem  Skioptikon  vergrößert  an  die  Wand 
warf.  Projektionsapparate  für  diesen  Zweck,  überhaupt  zur  Demonstra- 
tion vor  dem  Richterkollegium  oder  den  Geschworenen,  sollten  bei  jedem 
Landgerichte  vorhanden  sein.  Dadurch  würde  die  Aufgabe  des  Sach- 
verständigen, die  Resultate  seiner  Untersuchung  leicht  verständlich  vor- 
zuführen, wesentlich  erleichtert  werden. 


Beispiel  eines  Gutachtens. 

Als  Muster  für  die  Abfassung  von  Gutachten  fügen  wir  ein  der 
Wirklichkeit  entnommenes  Beispiel  in  der  im  Chemischen  Staats-Labora- 
torium in  Hamburg  üblichen  Form  bei  (s.  f.  S.). 

Dem  betreffenden  Falle  lag  etwa  der  folgende  Tatbestand  zugrunde: 
Von  einer  vorschriftsmäßig  abgefertigten  Postpaketadresse  waren 
von  zweiter  Hand  zum  Teil  die  zur  Frankierung  dienenden  Freimarken 
unrechtmäßiger  Weise  entfernt  und  die  auf  der  Paketadresse  befind- 
lichen Vermerke  über  das  Gewicht  mit  dem  zurückgebliebenen  Frei- 
markenbetrage  in  Einklang  gebracht  worden.  Bei  dieser  Umrechnung 
soUte  dem  Täter  jedoch  ein  Irrtum  untergelaufen  sein,  so  daß  eine 
doppelt«  Änderung  der  betreffenden  Zahl  notwendig  wurde,  wodurch 
sich  die  Adresse  am  Ankunftsorte  verdächtig  machte.  Im  übrigen 
ergibt  sich  der  Sachverhalt  aus  den  von  der  Staatsanwaltschaft  ge- 
stellten Fragen. 

Baumert,  Gerichtl.  Chemie.    II.     (Dennstedt  u.  Voigtlilnder.)  jq 
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Chemisches  Staats-Laboratorium.       Hamburg  1,  den  12.  August  1903. 


Tagebuch  Nr.  847/03. 
Protokoll  F.  IV.  Nr.  1921. 


Gutachten 

betreffend:      Urkundenfälschung 

in  Sachen:      gegen  den  Postassistenten  N.  N.  in  X.  wegen  Vergehen 
im  Amte. 


Einsender  oder  Auftraggeber:       Die  Staatsanwaltschaft  bei  dem 
'Landgerichte  in  X. 

durch  hier  am  14.  6.  03  eingegangene  Zuschrift  Tom  10.  6.  03  unter 
Beigabe  der  Akten  und  einer  Postpaketadresse  mit  der  Aufschrift : 


„An 
Frau  Antonie  Elasen 


in  Prenzlau 
Ritterstraße  Nr.  21." 


Gestellte  Aufgaben  oder  Fragen: 

Ob  auf  der  beigegebeneu  Postpaketadresse  in  dem  Brief  umschlage 
Bl.  24  der  Akten 

1.  die  unter  dem  Striche  mit  Tintenstift  geschriebene  Ziffer   ur- 

sprünglich auf  18  \  2  gelautet  hat,  dann  in  15^/2  und  darauf 
in  13^/2  abgeändert  worden  ist; 

2.  ob  die   5  in  der  unter  dem  Strich  stehenden  Ziffer  von  der- 

selben Hand  herrührt  und  mit  demselben  Tintenstift  geschrie- 
ben ist,  wie  die  5  und  die  3  in  der  oberhalb  des  Striches 
stehenden,  ebenfalls  mit  Tintenstift  geschriebenen  Ziffer; 

3.  ob  und  welche  Änderungen  in  der  oberhalb  des  Striches  stehen- 

den, mit  Tintenstift  geschriebenen  Zahl  vorgenommen  sind; 

4.  ob  die  mit  Tintenstift  angefertigte  Schleife  unter  dem  Vordruck 

„Posf*  mit  demselben  Tintenstift  geschrieben  ist  und  von 
derselben  Hand  herrührt,  wie  die  unter  und  über  dem 
Strich  stehenden,  mit  Tintenstift  geschriebenen  Ziffern. 

Anbei  zurück:  Die  Akte  nebst  3  Photogrammen. 
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Ergebnis  der  Untersuchung. 

Die  Postpaketadresse  ist  gerichtet  an  Frau  Antonie  Klasen  in 
Prenzlau,  Ritterstraße  21.  Diese  Worte  sind  mit  Tinte  geschrieben. 
Unter  dem  starken  Horizontalstrich  des  Aufdruckes  steht  zwischen  dem 
Vordruck  „ Postgewicht "  und  „kg"  eine  mit  Tintenstift  geschriebene, 
mehrfach  korrigierte  Zahl  „I8V2"  od^r  wlÖ'/g"  nebst  einer  Schleife. 
Über  dem  Striche  in  dem  Vordrucke:  „Wohnung,  Straße  und  Haus- 
nummer" befindet  sich  ebenfalls  eine  abgeänderte,  mit  Tintenstift 
geschriebene  Zahl  lÖVg  oder  13y2' 

Frage  1:  Betrachtet  man  bei  schräger  Beleuchtung  mit  der 
Lupe  die  große  Zahl  unter  dem  Striche  neben  dem  Vordrucke  „Post- 
gewicht", so  tritt  die  Zahl  18\'2  sowohl  durch  abweichende  Färbung 
wie  auch  durch  geringeren  Glanz  gegen  die  übrigen  Schriftzeichen  her- 
vor (vgl.  Fig.  64  a.  S.  148).  Die  Umrisse  dieser  Zahl  sind  in  Fig.  65 
(a.  S.  149)  rot  vorgezeichnet. 

Noch  besser,  als  mit  der  Lupe,  erkennt  man  unter  dem  Mikroskop 
einen  Unterschied  in  der  Färbung  dieser  Zahl  gegenüber  den  anderen 
Schriftzeichen;  die  Schreibmasse  der  I8Y2  ist  tief  blau,  die  anderen, 
wahrscheinlich  der  Korrektur  angehörigen  Schriftzeichen  haben  da- 
gegen einen  ausgeprägt  violetten  Ton. 

Jene  zeigt  auch  eine  andere,  und  zwar  eine  mehr  kompakte,  ungleich- 
mäßige, kettenartige  Ablagerung,  als  die  übrigen  Schriftzeichen.  In. 
den  beigegebenen  Photogrammen,  Fig.  64  bis  66,  ist  die  abweichende 
Struktur  der  18^/a,  die  auf  eine  beim  Schreiben  benutzte  rauhe  und 
wellige  Unterlage  zurückzuführen  ist,  deutlich  sichtbar.  Trotz  der  viel 
kräftigeren  Ablagerung  der  Schreibmasse  in  der  Zahl  18^/2  ist  der 
Oberflächenglanz  sehr  gering  und  unter  dem  Mikroskope  sind  Gleit- 
linieu  kaum  zu  erkennen.  Solche  sind  dagegen  in  den  übrigen  Zeichen 
sehr  zahlreich  und  deutlich  vorhanden  und  ermöglichen  im  Vereine  mit 
dem  ausgesprochenen  Oberflächenglanze  eine  sichere  Beantwortung  der 
gestellten  Frage. 

Oberhalb  der  18  sind  die  verschlungenen  Umrisse  einer  3  und 
einer  5  erkennbar,  die  eine  gemeinschaftliche,  die  8  der  Zahl  18  um- 
fassende Schleife  haben.  Etwas  steiler  als  die  1  der  18  ist  eine  größere, 
mit  diesen  Zahlen  harmonierende  1  neben  die  5  oder  3  gesetzt,  die 
auch  in  Färbung  und  Oberflächenglanz  damit  übereinstimmt  und  die  1 
der  18  an  dem  oberen  Endpunkte  kreuzt.  Diese  1  und  die  5  sind  in 
Fig.  66  rot,  die  obere  Schleife  der  3  blau  übermalt.  Auch  in  der 
größeren  1,  besonders  in  der  Vertikallinie,  sind  zahlreiche  Gleitlinien 
vorhanden,  die  auch  bei  der  Kreuzung  mit  der  kleineren  1  ununter- 
brochen fortlaufen.  Gerade  die  1  der  Zahl  18  zeigt  am  Kreuzungs- 
punkte mit  der  1  der  Zahl  15  sehr  dichte  Ablagerung  und  müßte,  wenn 
sie  aufgelagert  wäre,  die  zarten  Gleitlinien  der  Zahl  1  der  15  unter- 
brechen.    Unter  dem  Mikroskope  sieht  man  ferner,   daß  Partikelchen 
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der  Schriftmasse  der  größeren  Zahl  1 ,  deren  Umrisse  gut  erkennbar 
sind,  Teilchen  der  Schriftmasse  der  kleineren  1  verdecken ,  jene  sind 
also  aufgelagert.  Damit  steht  im  Einklänge,  daß  die  Gleitlinien  der 
die  8  umschließenden  Schleife  der  Zahl  5  oder  3  ununterbrochen  über 
die  8  hinweggehen,  obwohl  gerade  in  der  8  besonders  viel  Schreibmasse 
abgelagert  ist.  Umgekehrt  ist  in  der  Schleife  der  Oberflächenglanz 
nirgends  Yon  der  8  unterbrochen,  wohl  aber  an  den  Berührungsstellen 
der  yiel  mattere,  samtartige  Glanz  der  8.  Unter  dem  Mikroskope  sieht 
man  femer,  daß  die  Schriftmasse  an  der  Basis  der  8  yon  der  Schleife 
beiseite  und  m  die  Bahn  der  Schleife  hineingeschoben  ist. 

Daraus  ergibt  sich  mit  YoUer  Sicherheit,  daß  die  gemeinschaftliche 
Schleife  der  5  und  3  auf  der  8  aufgelagert  ist,  also  später  geschrieben 
sein  muß. 

Zur  Lösung  der  Frage,  wie  die  Köpfe  der  3  und  5  gelagert  und 
in  welcher  Reihenfolge  sie  daher  entstanden  sLud,  läßt  sich  ebenfalls 
der  Oberflächenglanz  heranziehen;  verfolgt /man  diesen  bei  schräger 
Beleuchtung  in  beiden  Zahlen  mit  dem  Mikroskope,  so  sieht  man  einen 
ununterbrochenen  Verlauf  der  Kopflinie  der  3,  dagegen  den  Ober- 
flächenglanz der  Ö  sowohl  im  oberen  Teile  des  Vertikalstriches  wie  in  der 
wagerechten  Fahne  und  im  Bogen  in  allen  Schnittpunkten  unterbrochen. 

Femer  erkennt  man  mikroskopisch,  daß  die  Gleitlinien  der  wage- 
rechten Fahne  der  5  durch  den  oberen  Bogen  der  3  unterbrochen  sind 
und  daß  dieser  außerdem  Schreibmasse  aus  der  Fahne  mitgerissen  hat. 
Es  liegt  demnach  der  Kopf  der  3  auf  dem  der  5. 

Nach  diesen  Befunden  ist  Frage  1  dahin  zu  beantworten,  daß  die 
Ziffer  unter  dem  Striche  ursprünglich  18 '/2  gelautet  hat,  daß  dann 
darauf  die  Zahl  15  gesetzt  wurde  und  daß  schließlich  auf  den  Kopf  der 
Ö  ein  Haken  gelegt  worden  ist,  um  diese  Zahl  in  eine  3  zu  verwandeln; 
die  letzte  Änderung  ergibt  demnach  die  Zahl  13^2* 

Frage  2:  Die  Zahl  I3V9  oder  15\/2  oberhalb  des  Striches  in 
dem  Vordruck  Wohnung  stimmt  in  der  violetten  Tönung  der  Färbung, 
in  dem  Oberflächenglanz,  in  der  Gleichmäßigkeit  der  Ablagerung  und 
dem  mikroskopischen  Bilde  mit  der  Zahl  15  oder  13  unter  dem  Striche 
in  jeder  Beziehung  überein.  Daraus  läßt  sich  jedoch  noch  nicht  mit 
Sicherheit  der  Schluß  ziehen,  daß  diese  Ziffern  von  derselben  Hand  und 
mit  demselben  Stifte  geschrieben  sind  wie  die  Zahlen  15  oder  13  unter 
dem  Striche,  wenn  auch  kein  Merkmal  gefunden  werden  konnte,  das 
gegen  diese  Annahme  spricht. 

Frage  3:  Die  mit  Tintenstift  geschriebene  Zahl  in  dem  Vordrucke 
Wohnung,  Straße  und  Hausnummer  über  dem  Striche  ist  ebenfalls 
korrigiert;  deutlich  erkennbar  ist  die  Zahl  13^2?  ^i®  3  ist  sehr  kräftig, 
der  Bruch  V2  matt  geschrieben,  in  der  Zahl  3  befindet  sich  deutlich 
lesbar  die  Zahl  5,  aber  gleichfalls  dünn  geschrieben  wie  der  Bruch  ^2* 

Der  Oberflächenglanz  der  5  ist  demgemäß  sehr  viel  schwächer  als 
derjenige  der  3  und  obgleich  beim  Verfolgen  der  Schriftzüge  der  3  bei 
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schi'ä^er  Belenchtnng  mit  der  Lupe  die  3  über  der  5  zu  liegen  scheint, 
8o  kann  daraus  noch  nicht  unbedingt  gefolgert  werden,  daß  die  3  auf 
die  5  aufgelagert  ist.  Im  mikroskopischen  Bilde  zeigen  die  Gleitlinieu 
der  3  zwar  einen  ununterbrochenen  Verlauf,  auch  dort,  wo  die  3  die  o 
schneidet,  was  für  die  allerdings  nur  spärhch  Yorhandenen  Gleitlinieu 
der  5  nicht  zutrifft;  aber  erst  bei  Anwendung  des  Yertikalilluminators 
und  bei  starker  Vergrößerung  sah  man  sicher,  daß  die  Partikelchen  der  3 
auf  den  Partikelchen  der  5  aufgelagert  sind,  besonders  deutlich  dort, 
wo  die  3  die  Fahne  der  5  schneidet.  Es  ist  demnach  auch  in  dieser 
Zahl  die  3  auf  die  5  gesetzt  worden. 

Frage  4:  Die  mit  Tintenstift  ausgeführte  Schleife  unter  dem 
Vordrucke  „Posf  zeigt  in  Farbe,  Oberflächenbeschaffenheit,  Art  der 
Ablagerung  des  Schreibkörpers  völlige  Übereinstimmung  mit  der  IH 
und  unterscheidet  sich  in  der  Farbtönung,  dem  Glänze  und  der  Struktur 
in  derselben  Weise  von  den  Zahlen  15  und  13  über  und  unter  dem 
Striche  wie  die  Zahl  18.  Die  Schleife  zeigt  dieselbe  Eigentünüichkeit 
in  der  Art  der  Ablagerung  des  Schreibkörpers  wie  die  Zahl  18,  sie 
zeigt  eine  kettenförmige  Anordnung  und  ist  ebenso  wie  die  18V  ^  <^uf 
einer  rauhen  und  wellenförmigen  Unterlage  geschrieben.  Diese  Über- 
einstimmung mit  der  Zahl  IH^  2  ^^^  R^^  sichtbar  in  Fig.  64.  Die 
Schleife  ist  demnach  wahrscheinlich  nicht  mit  demselben  Tintenstift  ge- 
schrieben wie  die  beiden  über  dem  Striche  stehenden  Ziffern,  sie  hat 
vielmehr  in  Struktur  und  Farbe  die  größte  Ähnlichkeit  mit  der  18'  ^ 
und  ist  wahrscheinlich  in  einem  Zuge  niit  dieser  Zahl  geschrieben 
worden,  zumal  die  Endlinie  der  2  mit  dem  einen  Ende  der  Schleife 
korrespondieiii. 

Die  Untersuchung  hat  demnach  ergeben,  daß  die  Zahl  18^^  and 
die  Endschleife  auf  anderer  Unterlage  und  auch  mit  einem  anderen 
Stifte  geschrieben  worden  sind  als  alle  übrigen  mit  Tintenstift  ge- 
schriebenen Ziffern  über  oder  unter  dem  Striche.  Dagegen  konnten 
Kennzeichen  dafür,  ob  diese  mit  Tintenstift  ausgeführten  Schriftzeichen 
sämtlich  von  gleicher  Hand  herrühren,  nicht  erbracht  werden. 

Von  einer  chemischen  Prüfung  wurde  Absfand  genommen,  da  eine 
Beschädigung  der  Urkunde  unvermeidlich  wäre,  sie  verspricht  auch 
keinen  Ei*folg,  weil  der  in  dem  Papier  enthaltene  Farbstoff  die  chemi- 
schen Reaktionen  stark  beeinflussen  würde.  Sollte  gerichtsseitig  trotz- 
dem eine  chemische  Prüfung  gewünscht  werden,  so  wird  noch  um  einen 
dahingehenden  besonderen  Auftrag  gebeten. 

Chemisches  Staats-Laboratorium. 
(Unterschrift.) 
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Der  Nachweis  von  Blut  kann  yon  dem  Gerichtschemiker  yerlangt 
werden  in  trockenen  und  feuchten  Flecken  an  Kleidern,  auf  Waffen, 
Messern,  Handwerkszeug,  Gebrauchsgegenständen  und  Gerätschaften 
überhaupt.  Femer  am  Tatorte,  z.  B.  auf  dem  Fußboden,  Tapeten, 
Ealkbelag,  Treppengeländern,  Türgriffen,  Fensterscheiben,  den  Wänden, 
Strauch-  und  Laubwerk  u.  a.  m.  Auch  bluthaltige  Flüssigkeiten ,  wie 
Wasch wasser  u.  dgl.,  können  in  Betracht  kommen. 

Berücksichtigt  man  die  Art  der  Entstehung,  so  kann  es  sich  um 
Spritz-,  Tropf-  und  Wischflecke  handeln,  ferner  um  Abdrücke  der  Hände 
und  Füße,  um  eingetrocknete  Blutlachen  mit  Blut  in  kompakter  Form, 
femer  um  Blutspuren,  die  von  poröser  Unterlage  oder  Spalten  so  auf- 
gesaugt wurden,  daß  sie  sich  der  gewöhnlichen  Wahrnehmung  entziehen. 

Blutflecke,  auch  solche,  die  man  durch  Auswaschen,  besonders  mit 
heißem  oder  gar  kochendem  Wasser  zu  beseitigen  versucht  hat,  sind  bei 
entsprechender  Beleuchtung  durch  einen  gelben  oder  nur  schwach  röt- 
lichen Schimmer  erkennbar. 

Spritzflecke  aus  Arterien  haben  gewöhnlich  elliptische  Form  mit 
ausgezogener  Spitze,  der  Hand  ist  glatt  oder  gezackt.  Tropfflecke  sind 
von  ähnlicher  Gestalt,  doch  vorwiegend  mehr  rundlich  mit  perlartigen, 
zum  Teil  abgerissenen  Ansätzen.  Wegen  der  großen  Viskosität  des 
Blutes  werden  die  Spritzer  von  dichten  Geweben,  Tuchkleidern  oder  der- 
gleichen, nicht  immer  aufgesaugt 

Frische  Blutflecke  sind  hell  rosarot  mit  schwach  grünlichem  Schiller, 
mit  dem  Alter  nehmen  sie  braunrote  bis  schwarze  Farbe  an,  dicke  Flecke 
zeigen  lackartigen  Glanz  und  unter  dem  Mikroskope  zerrissenes  Gefüge. 
Frische  Rostflecke  sehen  oft  dem  Blute  täuschend  ähnlich.  Auf  dunkeln 
oder  schwarzen  Stoffen  ist  aufgesogenes  altes  Blut  oft  erst  bei  greller 
Beleuchtung  (Sonnenlicht)  und  zuweilen  nur  an  den  scharf  umgrenzten 
Staubflecken  kenntlich.  Namentlich  auf  Stoffen  von  bräunlicher  Farbe 
können  solche  Flecke  leicht  übersehen  werden.  Hier  kann  ein  Licht- 
filter von  geeigneter  Färbung  gute  Dienste  leisten.  Man  stellt  es  her, 
indem  man  auf  eine  Glasplatte  eine  mit  geeigneten  Farbstoffen ,  z.  B. 
Eosin,  versetzte  Kollodium-  oder  Gelatinelösung  in  dünner  Schicht  auf- 
trocknen läßt.    Die  Farbe  des  Filters  muß  der  Farbe  des  zu  unter- 
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suchenden  Stoffes  angepaßt  sein,  sie  ist  durch  Probieren  herauszufinden. 
Man  wird  daher  eine  Reihe  von  Lichtfiltem  verschiedener  Färbung  vor- 
rätig halten. 

Dem  Chemiker  wird  außer  den  schon  erwähnten  Gegenständen 
nicht  selten  die  ganze  Garderobe  eines  Verdächtigen  mit  dem  Auftrage 
übergeben,  nach  Blutflecken  zu  suchen;  dann  muß  alles  bei  guter  Be- 
leuchtung unter  Zuhilfenahme  der  Lupe  sorgfältig  durchgesehen,  und 
jeder  nur  einigermaßen  verdächtige  Fleck  auf  Blut  geprüft  werden.^ 
Kleidungsstücke  sind  an  den  verdächtigen  Stellen  auseinander  zu  trennen 
und  dabei  besonders  die  Nähte,  die  Falten  und  Kniffe  der  Rockärmel 
und  deren  Futter,  das  Innere  der  Taschen,  auch  die  Knöpfe,  Knopf- 
löcher, Hutkrempe  u.  dgl.  genau  zu  durchsuchen.  Zuweilen  befinden 
sich  außerordentlich  kleine,  nur  stecknadelkopfgroße  oder  noch  kleinere 
Spritzfleckchen  an  Kleidungsstücken  usw.,  auch  an  der  Wäsche,  besonders 
deutlich  sichtbar  an  den  gestärkten  Teilen,  z.  B.  Manschetten,  Vorhemden, 
Halskragen  usw*  Man  bedenke  jedoch,  daß  solche  auch  von  Ungeziefer- 
exkrementen, in  denen  auch  Menschenblut  vorhanden  sein  kann,  oder  von 
Insektenstichen  herrühren  können.  Solche  Spuren  erfordern  schon  des- 
halb eine  mikroskopische  Prüfung,  da  auch  Fleischreste  von  Speisen  usw. 
in  Betracht  gezogen  werden  müssen. 

Messer,  Beile,  Handwerkszeug  u.  dgl.  werden  zuerst  genau  besichtigt, 
verdächtige  Flecke  vorsichtig  mit  einem  feinen  Messer  abgehoben  oder  ab- 
geschabt. Blutkrusten  blättern  von  Metall,  wenn  sie  nicht  angerostet  sind, 
leicht  ab.  Obwohl  die  Instrumente  nach  der  Tat  meist  sorgsam  gereinijort 
zu  werden  pflegen,  bis  äußerlich  nichts  Verdächtiges  mehr  zu  bemerken 
ist,  kann  sich  doch  noch  Blut  in  den  Ritzen,  Spalten  und  Fugen,  z.  B. 
den  Grelenken  eines  Messers,  zwischen  Holzgriff  und  Eisen  eines  Hammers^ 
einer  Axt  befinden.  Man  wird  daher  solche  Instrumente  vorsichtig  über 
einem  Bogen  weißen  Papiers  auseinandernehmen,  um  die  abfallenden 
und  abstäubenden  Partikelchen  zu  sammeln.  An  allen  diesen  Stellen 
häuft  sich  nämlich  Staub,  faseriger  Schmutz  usw.  an,  Stoffe,  die  leicht 
Blut  aufnehmen  und  lange  Zeit  unbemerkt  bewahren,  selbst  wenn  die 
betreffenden  Gegenstände  wieder  in  Gebrauch  genommen  wurden. 

Photographische  Aufnahme  von  Blutflecken. 

Für  die  Kriminaluntersuchung  wird  zuweilen  auch  von  dem  Gerichts- 
chemiker photographische  Aufnahme  des  Tatortes,  der  Verteilung  etwa 
vorgefundenen  Blutes,  der  Lage  der  Mordinstrumente,  der  Merkmale 
eines  stattgefundenen  Kampfes  usw.  verlangt.  Hierzu  ist  jede  Kamera 
auf  festem  Stativ  verwendbar,  als  Plattenform  wählt  man  13:18  oder 
18:24.  Zwar  genügt  in  den  meisten  Fällen  ein  gewöhnliches  Aplanat, 
doch  ist  ein  Doppelanastigmat  und  für  Zimmeraufnahmen  ein  Weit- 
winkel,  z.  B.  das  Zeisssche  Protar  1:18,  Serie  V,  vorzuziehen. 

Mattscheibe  und  Objektivbrett  ist  genau  parallel  zu  stellen.  Man 
verwende  stets  Isolarplatten,  namentlich  in  geschlossenen  Räumen,  und 
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suche  eine  günstige  Beleuchtung  herzustellen,  indem  man  bei  zu  grellen 
Kontrasten  die  Fenster  mit  lichtdurchlässigem  Stoff  verhängt  oder  mit 
mehreren  Lagen  Seidenpapier  verdeckt.  Tiefe  Schatten  werden  mit 
Spiegeln,  BlitzHcht  usw.  aufgehellt.  Da  später  eine  genaue  Berechnung 
der  Entfernung  der  einzelnen  Gegenstände  voneinander  gefordert  werden 
kann,  so  ist  die  Höhe  der  Kamera  und  die  Entfernung  von  einzelnen 
Gegenständen  oder  den  Wänden  zu  messen  oder  noch  einfacher  eine 
Kamera  für  photogrammetrische  Aufnahmen  zu  verwenden. 

Auch  verdächtige  Blutflecke,  besonders  dann,  wenn  der  ganze  Fleck 
abgenommen  werden  soll,  werden  zweckmäßig  vorher  photographiert, 
da  die  Erhaltung  ihrer  Form  und  Lage  bei  einer  weiteren  Beweisaufnahme 
und  für  die  Gerichtsverhandlung  von  Bedeutung  sein  oder  werden  kann. 


Fig.  67. 


Handelt  es  sich  nur  um  die  Wiedergabe 
kleiner  Gegenstände,  wie  Messer ^  Beil,  so 
klemmt  man  sie  in  ein  Stativ  oder  heftet  sie, 
wenn  sie  leicht  genug  sind,  mit  plastischer 
Modelhermasse  (PlastoUn)  an  einen  weißen, 
horizontal  gestellten  Hintergrund.  Die  Auf- 
nahme geschieht  ebenfalls  mit  anastigmatisch 
korrigierten  Objektiven  und  Stativkamera.  Für 
farbige  Stoffe  sind  zur  Erzielung  möglichst 
großer  Kontraste  entsprechende  Farbfilter 
nach  den  schon  entwickelten  Grundsätzen 
auszuwählen. 

Einzelne  kleine  Blutflecken  können  auch 
schwach  vergrößert  mit  einem  Planar  in  der 
auf  S.  14  u.  f.  beschriebenen  Anordnung 
photographiert  werden. 

Zuweilen  wird  der  Auftrag  erteilt,  Schrift- 
züge, die  mit  Blut  verdeckt  sind,  leserlich  zu 
machen;  hierzu  ist  eine  sehr  ki'äftige  Licht- 
quelle und  Verwendung  farbenempfindücher 
Platten  und  eines  Borax  -  Kanninfilters  oder 
des  Filterrots  1  der  Farbwerke  Höchst  a.  M., 
dessen  Konzentration  der  Intensität  der  Ent- 
färbung angepaßt  wird,  nötig. 

Oft  sind  zur  Überführung  der  Täter 
blutige  Finger-  und  Fußabdrücke  von  großem 
Werte.  Ihre  Fixierung  auf  photographischem 
Wege  macht  keine  Schwierigkeit. 

Fig.  67  zeigt  den  auf  einem  Hammer- 
stiel gefundenen  blutigen  Fingerabdruck  mit 
ziemhch  deutlichen  PapillarHnien  in  natürlicher  Größe.  Die  Aufnahme 
ist  mit  Anastigmat  auf  gewöhnücher  Isolarplatte  bei  Tageslicht  ge- 
macht. 


Hammerstiel  mit  blu- 
tigen Fingerabdrücken. 
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Ähnliche,    aber  weniger  deutlich  sichtbare  oder  ganz   unsichtbare, 
durch   die  Hautfettigkeit  verursachte  Abdrücke  der  Papillarlinien  der 

Fig.  68. 


,^^^^. 


Mit  Lykopodiumpulver  sichtbar  gemachter  Pingerabdruck  auf  Glas  (vergr.). 

Piff.  69. 


Fingerabdrücke  auf  Glas,  direkt  kopiert. 
Hände,  besonders  der  Fingerspitzen,  finden  sich  nicht  selten  an  den 
Stellen   des  Tatortes,   wo   der  Verbrecher    hantierte,    an    Glasscheibeu. 
Tischplatten,  an  anderen  glatten  Möbelflächen  usw.    Sie  können  durch 
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Bestäuben  mit  über  Ghlorkalzium  getrocknetem  Lykopodiumpulver,  das 
man  bei  farbigem  Untergrunde  mit  pbotographisch  entgegengesetzt 
wirkenden  Farbstoffen ,  z.  B.  Karmin ,  Phenolblau  usw.  trocken  anreibt, 
deutlicher  oder  überhaupt  erst  sichtbar  gemacht  werden.  Das  Bestäuben 
geschieht  am  besten  mit  einer  gewöhnUchen  Insektenpulverspritze.  Die 
Abdrücke  sind  alsbald  durch  photographische  Aufnahme  zu  fixieren, 
z.  B.  mit  den  Z eis s sehen  Planaren  und  einer  nach  allen  Richtungen  yer- 
stellbaren,  etwa  mit  Stegemannschem  Stativkopf  versehenen,  Kamera. 

Fig.  68  stellt  einen  auf  einer  Glasscheibe  vorgefundenen  latenten, 
mit  Lykopodiumpulver  sichtbar  gemachten  Fingerabdruck  dar,  der  in 
fünf-  bis  sechsfacher  Vergrößerung  mit  Planar  100mm  auf  weißem 
Hintergrunde  mit  gewöhnlicher  Platte  aufgenommen  worden  ist. 

In  neuester  Zeit  werden  bekanntlich  diese  Fingerabdi'ücke  nach 
einem  besonders  ausgearbeiteten  Verfahren  auch  für  den  poüzeilichen 
Erkennungsdienst  benutzt*).  Zu  dem  Ende  werden  die  Fingerspitzen 
der  aufzunehmenden  Person  leicht  mit  Druckerschwärze  eingerieben 
und  über  ein  weißes  Papier  gerollt.  Wir  schlagen  das  folgende,  nament- 
lich für  eine  leichte  Vervielfältigung  geeignete  Verfahren  vor.  Die 
Fingerspitzen  werden  mit  einem  zarten  Überzug  aus  einer  konsistenten 
roten  Ölfarbe  versehen,  auf  sorgfältig  gereinigte  alte  photographische 
Glasplatten  mit  sanftem  Druck  aufgesetzt  und  die  besten  so  erhaltenen 
Abdrücke,  meist  nicht  die  ersten,  ausgewählt.  Die  Abdrücke  können, 
so  aufbewahrt,  auch  unmittelbar  auf  Tula-  oder  Lentapapier  kopiert 
werden  (s.  Fig.  69). 

Eigenschaften  des  Blutes. 

Das  Blut  der  Wirbeltiere  ist  ein  Scharlach-  bis  dunkelblauroter, 
auch  in  dünnen  Schichten  undurchsichtiger,  klebriger  Saft,  der  aus  einer 
Flüssigkeit,  dem  Blutplasma  und  aus  verschiedenen,  geformten  Elementen, 
nämlich  den  Blutkörperchen,  den  Blutplättchen  und  den  Elementar- 
körnchen besteht. 

Die  farbigen  Blutkörperchen  des  Menschen  sind  sehr  elastische, 
runde  Scheiben  mit  beiderseitiger  tellerförmiger  Aushöhlung  ohne  Kern. 
Ihr  Flächendurchmesser  beträgt  durchschnittlich  7,5  ft,  ihr  Dicken- 
durchmesser 1,6  fi^).  Sie  legen  sich  im  Blute  außerhalb  des  Organismus 
oft  geldrollenartig  aufeinander ,  jedoch  verändert  sich  dann  ihre  Gestalt 
rasch,  indem  sie  sowohl  durch  Verdunstung  wie  Wasserzusatz,  oder  durch 
chemische  Agentien  aller  Art,  wie  Salze,  Leim,  Gummi,  endlich  durch 
mechanische  Einwirkung  usw.  Maulbeer-,  Stechapfel-  und  auch  Kugelform 
annehmen.  Schließlich  trennt  sich  der  Blutfarbstoff,  das  Hämoglobin, 
indem  es  in  die  Lösung  geht,  von  dem  Protoplasmagerüste,  dem  Stroma. 

Die  farbigen  Blutkörper  unserer  einheimischen  Säuger  sind  eben- 
falls rund,  aber  kleiner  als  die  des  Menschen.    Dagegen  haben  Kamel, 

^)  Sieheu.  a.  Bescher,  Handbuch  der  Daktyloskopie,  Hirschfeld-Leipzig. 
*)  1  ^  =  0,001  mm. 
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Lama,  Alpako  und  deren  Verwandte  oyale  Blutkörperchen.  Die  Blut- 
scheiben der  Fische,  Amphibien,  Reptilien  und  Vögel  sind  ebenfalls 
OYal,  aber  bikonvex  und  meist  bedeutend  größer  (15  bis  22  ft),  außer- 
dem haben  sie  einen  runden  oder  ovalen  Kern. 


Fig.  70. 


Fig.  71. 


Mensohenblut,  aufgenommen  bei  seitlicher  Beleuchtung. 
Normale  Form,  350  fach  vergr.  Stechapfelform,  300  fach  vergr. 


Fig.  72 


Fig.  73. 
1». 


Menschenblut,  Schweineblut, 

im  durchfallenden  Lichte  200  fach  vergr. 

Neben  den  farbigen  sind  auch  farblose  Blutkörperchen,  Leukocyten, 
im  Blute  enthalten.  Es  sind  membranlose,  meist  aus  einem  Kern  und 
einem  klebrigen,  körnigen  Protoplasma  bestehende  Zellen.  Im  Zu- 
stande der  Ruhe  sind  sie  kugelig,  ihr  Durchmesser  bewegt  sich  zwischen 
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4  bis  14  ft,  man  rechnet  ein  farbloses  Blutkörperchen  auf  300  bis 
500  rote.  Sie  sind  außerhalb  des  Körpers  widerstandsfähiger  gegen 
"Wasser  und  meist  noch  wohl  erhalten,  wenn  die  roten  Blutkörperchen 
schon  ganz  verschwunden  sind. 


Fig.  74. 


Fig.  75. 


Binderblut,  Hammelblut, 

im  durchfallenden  Lichte  200  fach  vergr. 


Fig.  76. 


Fig.  77. 
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Hühnerblut,  Froschblut, 

im  durchfallenden  Lichte  200  fach  vergr. 

Die  Blutplättchen  sind  sehr  vergängliche,  farblose,  runde  oder 
ovale,  bikonkave  Scheiben  von  Yg  bis  V4  geringerem  Durchmesser  als 
die  roten  Blutkörperchen. 

Die  Elementarkörnchen  endlich  sind  größtenteils  Fettpartikel- 
chen   oder  unregelmäßige  Stückchen  von  Protoplasma. 
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Die  beigegebenen  Mikrophotogramme  sind  in  folgender  Weise  auf- 
genommen worden. 

Man  benutzt  für  die  Aufnahme  von  Blutkörperchen,  die  im  mikro- 
skopischen Präparat  oft  noch  etwas  beweglich  sind,  stets  die  Vertikal- 
kamera. Mikroskop  und  Kamera  werden  so  aufgestellt,  daß  Objekttisch 
und  Mattscheibe  genau  horizontal  stehen.  Als  Lichtquelle  dient  Tages- 
licht oder  ein  Auerbrenner. 

Man  stellt  nach  Entfernung  der  Kamera  zur  Zentrierimg  ein  ge- 
eignetes Präparat,  z.  B.  Diatomeen,  mit  Objektiv  und  Okular  ein,  entfernt 
Objekt  und  Okular  und  beobachtet  durch  den  Tubus,  ob  der  leuchtende 
Fleck  kreisrund  und  scharf  begrenzt  ist,  was  durch  entsprechendes  Drehen 
des  Spiegels   und  Verschieben  des  Mikroskopkondensors  erreicht  wird. 

Man  ibringt  nun  das  Ob- 
*'i?-  7^-  jekt  auf  den  Tisch  des  Mikro- 

skops und  sucht  mit  gewöhn - 
üchem  Okulare  die  zur  Auf- 
nahme geeignete  Stelle  auf, 
vertauscht  das  Okular  mit  dem 
Projektionsokular  und  verbin- 
det das  Mikroskop  lichtdicht 
mit  der  aufgerichteten  Kamera^ 
Kameralänge  50  bis  80  cm. 
Das  Trichterstück  der  Kamera 
darf  den  lichtverschluß  des 
Mikroskops  nicht  berühren. 
Man  stellt  zuerst  auf  der  Matt- 
scheibe und  dann  scharf  auf 
der  Spiegelscheibe  ein. 

Da  sich  Küvetten  mit  ge- 
färbten Lösungen  bei  der  Ver- 
tikalstellung nur  schwer  einfügen  lassen,  benutzt  man  bei  Aufnahmen 
in  farbigem  Lichte  am  besten  die  2  oder  4  mm  starken  Zettnow sehen 
Glasfilter  von  Zeiss  oder  schaltet  entsprechend  gefärbte  Gelatinefolien 
ein;  selbstverständhch  sind  farbenempfindliche  Platten  zu  verwenden. 
Bei  der  Aufnahme  von  Blutpräparaten  ist  zu  berücksichtigen,  daß 
trotz  Verdünnung  mit  physiologischer  Kochsalzlösung  oder  besser  Blut- 
serum einzelne  Blutkörperchen  im  Bilde  stets  unscharf  erscheinen. 

Fig.  70  und  71  (a.  S.  158)  sind  Aufnahmen  von  Menschenblut  bei 
schwacher  Beleuchtung  mit  schräg  gestelltem  Spiegel,  Apochromat  4  mm 
mit  Deckglaskorrektion,  Projektionsokular  4,  Kameraauszug  0,5  m.  Man 
erkennt  die  verschiedene  Größe  der  einzelnen  Blutkörperchen,  zum  Teil 
schon  ausgebildete  Stechapfelform.  Die  Schatten  im  Mittelpunkt  w^erden 
durch  die  bikonkave  Aushöhlung  der  Zellen  verursacht. 

Zum  Vergleich  für  Größe  und  ForiA  der  Blutkörperchen  verschiedener 
Tierarten  fügen  wir  die  mit  demselben  Objektiv  und  Projektionsokular  2 
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bei  Eameralange  0,8  m  ausgeführten  Aufnahmen  bei.     Fig.  72  bis  77, 
S.  158  und  159. 

Gleichzeitig  ist  zum  Unterschiede  gegen  diese  wirklichen  mikro- 
photographischen  Aufnahmen  ein  ideales,  gezeichnetes  Bild  von  Blutkör- 
perchen aus  Ottos  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte  beigegeben. 

Der  Nachweis  von  Blut. 

Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  von  frischem  oder  eben  ein- 
getrocknetem Blut,  was  in  seltenen  Fällen  vorkommt,  besonders  dort,  wo 
Polizei  oder  Untersuchungsrichter  gewöhnt  sind,  die  Hilfe  des  Chemikers 
ohne  Verzug  in  Anspruch  zu  nehmen,  so  gelingt  der  Blutnachweis  leicht, 
da  die  Blutkörperchen  unter  dem  Mikroskop  ohne  Schwierigkeit  erkannt 
werden.  Man  wird  sogar  die  Frage,  ob  Tier-  oder  Menschenblut,  wenn 
auch  mit  einiger  Vorsicht,  in  Betracht  ziehen  können.  Von  frischem 
Blute  bringt  man  immer  nur  sehr  wenig  auf  das  Deckgläschen,  weil 
sonst  die  Schicht  zu  dick  wird  und  die  Blutkörper  so  dicht  aneinander 
gedrängt  werden,  daß  die  feinen  Einzelheiten  verschwinden.  Das  Deck- 
gläschen muß  schnell  und  vorsichtig,  ohne  es  hin  und  her  zu  schieben 
und  ohne  starken  Druck  auf  den  Objektträger  gelegt  werden.  Ein  noch 
feuchter  oder  eben  erst  eingetrockneter  Fleck  ist  mit  physiologischer 
Kochsalzlösung  oder  lOprozentigem  Glyzerin  aufzuweichen. 

Unter  dem  Mikroskope  bei  300-  bis  500  f acher  Vergrößerung  läßt  sich 
meist  feststellen,  ob  die  Blutkörperchen  rund  oder  oval  sind,  ob  sie  einen 
Kern  haben  oder  nicht,  selbst  dann,  wenn  sie  zum  Teil  schon  durch 
Verdunstung  zackige  Ränder  erhalten  oder  Maulbeerform  angenommen 
haben.  Auf  Zusatz  5  prozentiger  Essigsäure  wird  alles  mit  Ausnahme 
des  Eems  gelöst. 

Bei  bereits  zu  Krusten  oder  Flecken  eingetrocknetem  Blute  ist  der 
mikroskopische  Nachweis  der  Blutkörperchen  schwierig  oder  unmöglich. 
Man  wird  ihn  daher  nur  dann  versuchen,  wenn  genügend  Material  vor- 
liegt, zumal  die  Präparierung  eine  Behandlung  mit  Flüssigkeiten  not- 
wendig macht,  die  den  weit  sichereren  mikrochemischen  Nachweis  er- 
schweren oder  ausschließen.  Handelt  es  sich  um  Blutspritzer  von  geringer 
Größe  in  Wäsche,  Kleidungsstücken,  an  Instrumenten  u.  dgl.,  so  wird 
man  sich  daher  darauf  beschränken,  etwas  davon  abzulösen,  mit  einem 
Tropfen  Kochsalzlösung  zu  befeuchten  und  unter  dem  Mikroskope  zu 
betrachten.  Trockene  Blutkrusten  erscheinen  dabei  als  Netzwerk,  das 
aus  zahlreichen  kleinen,  dicht  zusammengedrängten,  vielfach  ineinander 
geschobenen  runden,  sich  allmählich  auflösenden  Körperchen  besteht. 
Die  einzelnen  Scheibchen  werden  auf  Zusatz  von  gelbbrauner  Jodjod- 
kaliumlösung deutlicher  sichtbar.  Ist  das  Blut  von  einem  Gewebe  auf- 
gesaugt, so  wird  man  eine  benetzte  Faser  unter  das  Mikroskop  legen. 
War  das  Blut  auf  reiner  Unterlage,  ohne  auszufließen,  rasch  eingetrocknet, 
so  kann  es  manchmal  auch  noch  nach  einiger  Zeit  gelingen,  die  roten  Blut- 
körperchen in  ihrer  ursprünglichen  Form  und  Größe  zu  erhalten.    Jedoch 

Baumert,  Gericht!.  Chemie,   ü.    (Denastedt  u.  YoigtUnder.)  ^l 
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y erlangt  das  Objekt  eine  Behandlang  mit  besonderen  Fläasigkeiten  0« 
om  in  der  dorchsichtigen  Kutmasse  die  Blat körperchen  deutlich  er- 
scheinen za  lassen. 

Will  man  die  Blntkörperchen  färben,  um  sie  noch  deutlicher  er- 
kennbar zu  machen,  was  in  manchen  Fällen  nützlich  sein  kann,  so  laßt 
man  eine  geringe  Menge  Blut  z^'ischen  zwei  Deckglaschen  sich  aus- 
breiten, zieht  die  Gläschen  ohne  Druck  parallel  auseinander  und  laßt 
sie  einige  Stunden  an  der  Luft  trocknen.  Danach  fixiert  man  durch 
kurzes  Erwärmen  auf  102  bis  103®  oder  durch  Auftröpfeln  einer 
Iproz.  alkoholischen  Formalinlösung.  Nachdem  das  fixierte  Trocken- 
präparat einige  Stunden  in  5proz.  Karbolf uchsinglyzerin  ^)  gelegen  hat. 
wird  mit  Wasser  abgespult  und  das  Präparat  eine  Minute  lang  mit  Ter- 
dnnntem  Hämatoxylin  Delafield')  nachgefärbt. 

Auch  bei  alten  Blutspuren  können  die  angegebenen  Präparier- 
flüssigkeiten nützlich  sein,  sehr  vorteilhaft  ist  dann  auch  die  yon  Virchow 
empfohlene  30-  bis  35proz.  Kalilauge. 

Zur  Untersuchung  bringt  man  auf  den  Objektträger  etwas  Yon  der 
vorsichtig  mit  einem  Messerchen  oder  einer  Nadel  abgeschabten  Substanz 
des  Fleckes,  so  daß  das  Deckglaschen  eben  etwas  klafft,  läßt  die  Präparier- 
flüBsigkeit  zufließen  und  bis  24  Stunden  einwirken.  Sehr  alte  Blutflecke 
werden  vorher  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Teilen  Alkohol  und  Äther 
aufgeweicht.  Man  beobachte  unter  dem  Mikroskope  bei  etwa  400  facher 
Vergrößerung,  ob  sich  beim  Zufließen  der  Flüssigkeit  Stoffe  lösen,  ob 
Farbenveränderungen  auftreten  und  ob  die  dicht  gedrängten  und  durch  den 
Druck  abgeplatteten  Blutkörperchen  wieder  erscheinen.  Zuweilen  werden 
die  Blutkörperchen  je  nach  Alter  und  Dichtigkeit  des  Blutes  erst  nach 
vielen  Stunden,  gewöhnlich  zuerst  am  Rande  der  Blutpartikelchen,  sichtbar. 


0  Solche  Flössigkeiten  sind  das  Pacin lache  Gemisch  (Hydrarg.  bi- 
chlorat.  1,  Natr.  chlorat.  2,  Glyzerin  13,  Aq.  dest.  116,  vor  der  Anwendung 
mit  2  Teilen  destillierten  Wassers  zu  verdünnen)  und  das  Kaiserlingsche 
Formalingemisch  (Formalin  b,  Liq.  Kai.  acet.  5,  Kai.  nitr.  2,  Aq.  dest.  250), 
beide  werden  auch  zur  Konservierung  frischen  Blutes  verwendet.  Außerdem 
finden  als  Macerationsmittel  SOproz.  Kalilauge,  Mischunsren  von  3  Teilen 
Glyzerin  und  1  Teil  konz.  Schwefelsäure,  fem  er  konz.  Cyankalium-  oder  Wein- 
Säurelösung,  Schultzes  Jodserum  (Amniofifiüssiskeit  wird  mit  Jodtinktur  ge- 
mischt, der  Niederschlag  abfiltriert),  Jodeiweißlösung  (15  g  Eiweiß  und  0,2  g 
Chlomatrium  werden  in  135 ccm  Wasser  gelöst,  3ccm  Jodtinktur  zugesetzt 
und  filtriert),  femer  Pepsinglyzerin  und  endlich  als  Härtungsmittel  Weingeist, 
1  proz.  Ohromsäure  und  1  proz.  Pikrinsäure. 

')  1  g  Fuchsin  in  10  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst,  dazu  100  ccm  5  proz. 
KarbolsäurelöRung  in  Glyzerin. 

^)  1  g  Hämatoxylin  wird  in  6  ccm  absolutem  Alkohol  warm  gelöst  und 
filtriert,  mit  15  g  Anunoniakalaun  in  100  ccm  destillierten  Wassers  zusammen- 
gegossen ;  die  Mischung  bleibt  drei  Tage  im  offenen  Gefäß  am  Licht  stehen, 
wird  filtriert  und  mit  25  ccm  reinem  Glyzerin  und  25  ccm  Methylalkohol 
versetzt.  Nach  wiederum  drei  Tagen  ist  diese  filtrierte  Mischung  für  lange 
Zeit  gebrauchsfertig. 
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Allmählich  heUt  sich  die  Masse  auf,  dann  lassen  sich  durch  Aufdrücken 
des  Deckgläschens  die  Blutstückchen  ausbreiten,  die  Masse  der  Blut- 
körperchen kommt  in  Bewegung,  der  Farbstoff  tritt  in  die  Flüssigkeit 
ein.  Aber  nach  und  nach  verblassen  die  Konturen  der  Blutkörperchen 
wieder,  schließlich  verschwinden  die  histologischen  Elemente  und  gehen 
in  eine  rötliche  Lösung  über,  die  nur  noch  Gerinnsel  von  Fibrin  enthält. 
Die  weißen  Blutkörperchen  widerstehen  der  Einwirkung  der  Flüssigkeiten 
länger  als  die  roten,  so  daß  in  stark  vei-witterten  Blutspuren,  woiin  die 
roten  Körperchen  schon  in  feine  Kömchen  zerfallen  sind,  die  weißen  noch 
ziemlich  scharf  konturiei-te,  rundliche  Gebilde  zeigen  können.  Soll  das 
Blut  auf  kernhaltige  Blutkörperchen  geprüft  werden,  so  legt  man  eine 
Spur  in  5  proz.  Essigsäure ;  es  löst  sich  alles,  wie  schon  gesagt,  bis  auf  die 
leicht  erkennbaren,  das  Licht  stark  brechenden  Kerne  auf.  Will  man 
die  Kerne  färben,  so  läßt  man  das  Präparat  lufttrocken  werden,  zieht 
es  dreimal  langsam  durch  die  Flamme  und  färbt  mit  L öf f  1er scher  i) 
Methylenblaulösung.  Zuweilen  findet  man  das  Blut  im  mikroskopischen 
Bilde  von  Schimmelpilzfäden  duixhzogen,  häufig  auch  Fettröpfchen  und 
Sporen,  die  mit  Blutkörperchen  oder  Kernen  verwechselt  werden  können. 
Die  pflanzlichen  Gebilde  werden  mit  Jodlösung  intensiver  braungelb 
gefärbt,  färben  sich  auch  mit  Farblösungen;  Fett  ist  an  der  stärkeren 
Brechbarkeit  und  der  Schwärzung  durch  1  proz.  Osmiumsäure  erkennbar. 

Wenn  jedoch  das  Blut  auf  farbige  Stoffe  ausgeflossen,  abgewischt 
und  bestaubt  ist,  wenn  überdies  das  betreffende  Kleidungsstück  noch 
einige  Zeit  getragen  oder  dem  Regen  und  Sonnenschein  ausgesetzt  oder 
endlich  gar  gewaschen  wurde,  dann  fühii;  die  mikroskopische  Unter- 
suchung kaum  mehr  zum  Ziele.  Noch  schneller  als  durch  Eintrocknen 
w^erden  die  Blutkörperchen  durch  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  Äther, 
Chloroform  u.  dgl.  zerstört. 

Sind  die  Blutkörperchen  gänzlich  verschwunden,  so  ist  das  Blut 
lackfarben  geworden  und  man  wird  mit  Sicherheit  auf  Blut  nicht  mehi* 
schließen  dürfen,  selbst  wenn  man  unter  dem  Mikroskope  noch  den 
Blutkörperchen  ähnliche  Gebilde  zu  erkennen  vermeint. 

Nach  der  mikroskopischen  Prüfung  gilt  die  Entstehung  derTeich- 
mannschen  Häminkristalle ,  die  als  Salzsäureester-  des  Hämatins  an- 
zusehen sind,  als  wichtigster  Beweis  für  die  Anwesenheit  von  Blut. 

Hierzu  genügt  zwar  die  kleinste,  aber  möglichst  rein  von  der  Unter- 
lage loszulösende  Blutspur,  da  fi-emde  Substanzen  die  Büdung  der  Kri- 
stalle verhindern  können. 

Nachdem  man  zu  der  auf  dem  Objektträger  befindlichen  trockenen 
Blutsubstanz  —  frisches  Blut  wird  vorher  vorsichtig  eingedampft  —  eine 
kleine  Spur  Kochsalz  gegeben  hat,  zerdrückt  man  das  Partikelchen  soweit 
mit  einem  Glasstabe,  daß  das  aufgelegte  Deckglas  um  Haaresbreite  klafft. 
Aus  einer  Kapillarpipette  läßt  man  von  der  Seite  so  viel  Eisessig  —  er  muß 


*)  0,5  g  Methylenblau,  30  com  Alkohol,  100  com  Kalilauge  (l :  1000). 
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durchaus  wasserfrei  sein,  d.  h.  am  Glasstabe  brennen  —  zufließen,  daß  der 
Raum  zwischen  Deckglas  und  Objektträger  ganz  damit  ausgefüllt  ist. 
Man  erwärmt,  indem  man  zweckmäßig  den  Objektträger  zwischen  Zeige- 
finger und  Daumen  faßt  und  über  eine  mit  kleinem  blauem  Flämmchen 
brennende  Mikroskopierlampe  oder  über  das  Sparflämmchen  eines  Bunsen- 
brenners hält,  bis  kleine  Bläschen  auf  zuperlen  beginnen.  Jede  Über- 
hitzung ist  zu  vermeiden,  weil  sonst  das  Deckgläschen  mit  der  Substanz 
explosionsartig  fortgeschleudert  werden  kann.  Sobald  die  Bläschen  ent- 
stehen, hält  man  das  Glas  etwas  höher  über  die  Flamme  und  läßt  so  die 
Flüssigkeit  bis  auf  einen  ganz  schmalen  Streifen  ganz  allmählich  ver- 
dunsten, fügt  neuerdings  Eisessig  hinzu,  läßt  wieder  möglichst  langsam 
verdunsten  und  wiederholt  dieses  Verfahren  mehrere  Male,  weil  man 
dann  die  Kristalle  um  so  sicherer  und  schöner  erhält.  Das  wiederholte 
Eindampfen  kann  auch  auf  dem  Wasserbade  vorgenommen  werden. 
Beim  letzten  Eindampfen  ist  es  vorteilhaft,  die  Flüssigkeit  am  Rande 
noch  weniger  vollständig  zu  vertreiben.  Dieser  Rest  verhindert  das 
Abgleiten  des  Deckgläschens  und  bewirkt  bei  seinem  ganz  allmählichen 
Verdunsten  die  Bildung  großer  und  gut  ausgebildeter  Kristalle. 

Bei  dem  beschriebenen  Verfahren  geht  das  Hämoglobin  in  Lösung^ 
und  verwandelt  sich  mit  der  Säure  in  Hilmatin,  das  mit  Salzsäure 
äußerst  charakteristische,  mahagonirote,  rhombische,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  unlösliche  Kristalle  bildet,  die  Täf eichen,  Blatt chen  oder 
Stäbchen  von  Wetzstein  ähnlicher  Gestalt  zeigen.  Neben  übergroßen 
Kristallen  finden  sich  oft  winzig  kleine  über  das  ganze  Präparat  sehr 
ungleichmäßig  verteilt,  dort  am  meisten  angehäuft,  wo  die  letzte  Flüssig- 
keit verdampfte. 

Beim  Durchsuchen  des  Präparates  mit  dem  Mikroskope  bei  400facher 
Vergrößerung  stellt  man  zunächst  auf  den  festen  Rückstand  der  Blut- 
spur ein,  achtet  auf  dessen  Umgebung  und  hauptsächlich  auf  die 
Ränder.  Zuweilen  liegen  die  Kristalle  kreuzweise  übereinander,  vielfach 
zu  zweien,  seltener  in  Büscheln,  oft  sind  sie  um  Fibringerinnsel,  Staub 
oder  Schmutzpartikelchen  gelagert.  Im  auffallenden  Lichte  sind  sie 
blauschwarz  glänzend,  im  durchfallenden  braun.  Manche  Kriställchen 
sind  fast  ganz  lichtundurchlässig.  Selbst  bei  den  kleinsten  Kristallen 
lassen  sich  mit  entsprechend  starken  Systemen,  ölimmersion,  die 
charakteristischen  Formen  erkennen.  Unter  dem  Polarisationsmikroskop 
erscheinen  die  durchsichtigen  Kristalle  auf  hellem  Grunde  dunkelbraun- 
schwarz  oder  bei  gekreuztem  Nicol  umgekehrt  hellgelb  glänzend  auf 
dunklem  Grunde. 

Zuweilen  treten  auch  andere  ähnliche  Kristalle  auf,  herrührend  aus 
Farbstoffen  des  Gewebes,  z.  B.  Bismarckbraun ,  selbst  Schwefelkristalle 
hat  man  schon  als  Häminkristalle  angesprochen. 

Den  Teichmann  sehen  sehr  ähnliche  Kristalle  erhält  man,  wenn  man 
das  Kochsalz  durch  Brom-  oder  Jodkalium  ersetzt.  Die  Jodhäminkristalle 
sind  dunkler  gefärbt,  treten  aber  sonst  in  denselben  Formen  auf.   Strzy- 
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zowski  hat  folgende  Vorschrift  angegeben,  wonach  sich  diese  Kristalle 
leicht  und  schnell  erhalten  lassen.  Ein  Gemisch  von  je  1  ccm  Eisessig, 
Wasser  und  Alkohol  wird  kurz  vor  dem  Gebrauche  mit  3  bis  5  Tropfen 
reiner  Jodwasserstoff  säure  (2)  =  1,5)  versetzt.  Freies  Jod  erschwert 
die  Reaktion.  Man  bringt  die  verdächtige  Substanz  trocken  auf  einen 
Objektträger,  bedeckt  mit  dem  Deckgläschen  und  verfährt  mit  der 
Flüssigkeit,  wie  eben  mit  Eisessig  beschrieben  wurde,  indem  man  sie 
zweimal  je  10  Sekunden  aufkocht.  Selbst  mit  den  geringsten  Spuren 
bis  0,025  mg  Blut  können  noch  Jodhäminkristalle  erhalten  werden.  Bei 
wasserlöslichen  Blutspuren  wird  man  einen  Tropfen  der  filtrierten  Lösung 
auf  dem  Objektträger  eindampfen  und  dann  den  Kückstand,  wie  eben 
beschrieben,  behandeln.  Die  Jodhäminkristalle  bUden  sich  leichter  und 
schöner,  sind  wegen  ihrer  dunkeln  Farbe  und  der  Sauberkeit  des  mikro- 
skopischen Bildes  besonders  für  die  photographische  Aufnahme  geeignet. 
Diese  macht  nur  insofern  Schwierigkeiten,  als  Kristalle  verschiedener 
Gb'öße  und  Dicke  sich  nicht  gleichzeitig  scharf  einstellen  lassen. 

Man  benutzt  den  horizontalen  mikrophotographischen  Apparat, 
der  für  diesen  Zweck  genauer  zentriert  werden  muß,  als  dies  für  die 
vergrößerte  Aufnahme  von  Schriftzügen  (S.  35  u.  f.)  nötig  ist. 

Man  entfernt  alle  optischen  Teile,  stellt  Tisch  und  Kamera  mit 
Hilfe  einer  Libelle  genau  horizontal,  entzündet  die  Lichtquelle  (Stellung 
der  Kohlenstifte  wie  früher  beschrieben)  und  rückt  die  Kamera  so,  daß 
der  kreisrunde  Lichtfleck  genau    auf  die  Mitte   der  Mattscheibe  fällt. 

Man  schaltet  das  umgelegte  Mikroskop  ohne  optische  Teile  ein, 
wobei  der  Lichtfleck  seine  Lage  behalten  muß,  das  Trichterstück  der 
Kamera  darf  den  lichtdichten  Verschluß  des  Mikroskops  an  keiner 
Stelle  berühren. 

Der  Zweilinsenteil  wird  auf  die  Schiene  vor  die  Lichtquelle  so 
gerückt,  daß  der  austretende  Lichtstrahl  parallel  wird.  Man  stellt 
eine  Irisblende  von  erbsengroßer  Öffnung  etwa  20  cm  vom  Objekttische 
des  Mikroskops  auf,  schiebt  die  Wasserkammer  unmittelbai*  an  den 
Zweilinsenteil  und  stellt  den  Einlinsenteil  so  zwischen  Wasserkammer 
und  Irisblende  auf,  daß  das  Flammenbildchen  genau  in  die  Mitte  der 
Irisblende  fällt,  was,  wenn  die  optischen  Teile  an  sich  nach  Möglich- 
keit zentriert  sind,  zum  Schluß  durch  Verschieben  der  Lichtquelle 
erreicht  wird.  Das  durch  die  Blende  hindurchtretende  divergente 
Lichtbündel  muß  den  Durchmesser  des  Mikroskopkondensors  ausfüllen. 
Nachdem  man  Objektiv  und  Projektionsokular  eingesetzt  hat,  bringt  man 
ein  beliebiges  Präparat,  etwa  Diatomeen,  auf  den  Objekttisch  und  stellt 
das  Bild  auf  der  Mattscheibe  mit  Hilfe  der  Mikrometerschraube  scharf  ein. 

Dann  entfernt  man  das  Präparat  wieder,  setzt  den  Mikroskop- 
kondensor ein,  für  schwache  Vergrößerungen  den  Brillenglaskondensor, 
für  starke  den  Abbe  und  projiziert  durch  Vor-  und  Zurückschieben  des 
Kondensors  das  Bild  der  Blendenöffnung  auf  die  Mattscheibe,  indem 
man  es  beim  Brülenglaskondensor  durch  Bewegen  der  Schrauben   an 


Digitized  by 


Google 


166 


Photographiflche  Aufnahme  von  Häminkristallen. 
Fig.  79. 
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Blutpartikelchen  mit  Häminkristallen. 
Fig.  80. 


Ein  Teil  aus  demselben  Präparate  bei  stärkerer  Vergrößerung  mit  Apc-cli 
8  mm  und  Projektionsokular  2. 
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der  Faßplatte  des  Mikroskops,  beim  Abbe  durch  Bewegen  der  Schrauben 
am  Kondensor  genau  in  die  Mitte  der  Mattscheibe  bringt. 

Ist  das  erreicht,  so  wird  das  aufzunehmende  Präparat  auf  den 
Objektivtisch  gebracht  und  durch  Vor-  und  Rückwärtsbewegen  des  Kon- 
densors gleichmäßige  Beleuchtung  erzielt. 

An  Stelle  des  zentrierbaren  Abbe  kann  auch  ein  schwaches  Objektiv 
(Achromat)  benutzt  werden.  Bei  schwachen  Vergrößerungen,  besonders 
bei  großer  Dicke  des  Präparates,  ist  das  Projektionsokular  entbehrlich. 

Fig.  81. 


Übersichtsbüd  von  Blutkristallen  bei  schwacher  Vergrößerung; 

charakteristisch  ist  die  reihenweise  Anordnung  der  Kristalle,   in   der  dicken 

Schicht  zum  Teil  unscharf. 

Für  die  photographische  Aufnahme  von  Häminkristallen  empfehlen 
wir,  die  Flüssigkeit  vollkommen  verdunsten  und  zwischen  Objektträger 
und  Deckgläschen  Kanadabalsam  Hießen  zu  lassen. 

Fig.  79  stellt  ein  Blutpartikelchen  dar,  um  das  sich  eine  große 
Zahl  Häminkristalle  verschiedenster  Größe  gelagert  haben,  das  Präparat 
ist  durchsetzt  mit  den  gewöhnlichen  Eiweißgerinnseln,  Kochsalzkriställ- 
chen  usw.  Die  Aufnahme  ist  gemacht  mit  dem  Apochromat  von 
16  mm  und  Projektionsokular  2. 

Zur  Erzielung  möglichst  klarer  und  kontrastreicher  Bilder  benutzt 
man  farbenempfindliche  Platten  und  bringt  zwischen  Kondensor  und  Iris- 
blende einZettnowsches  Glasfilter  von  Zeiss,  oder  besser  eine  Küvette 
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mit  einer  Losang  Ton  175  g  Kupferritriol  und  17  g  KaUumbichromat, 
2ccm  Schwefelsäure  in  1000  ccm  Wasser,  in  1  bis  2  cm  dicker  Schicht. 
Nach  Einschaltung  des  Filters  mn£  die  Einstellung  korrigiert  werden. 

Außer  den  beschriebenen  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Teich- 
mann  sehen  Häminkristallen  wird  noch  eine  große  2^hl  anderer 
empfohlen;  nach  unserer  Erfahrung  erreicht  jedoch  keines  dieselbe 
Sicherheit.  So  kann  man  z.  B.  die  Fasern  blutTerdachiiger  Gewebe 
einige  Stunden  mit  Eisessig  behandeln,  und  die  erhaltene  Flüssigkeit, 
wie  üblich,  auf  dem  Objektträger  mit  einer  Spur  Kochsalz  erhitzen. 
Leinen  und  Seide  geben  das  Blut  leichter  ab  als  Wolle ,  aus  gefärbter 
Wolle  erhält  man  oft  nur  langsam  kleine  Kristalle.  Von  Wachholz 
werden  zur  Gewinnung  yon  Häminkristallen  Lösungen  yon  Säuren 
in  95  proz.  Alkohol  yorgeschlagen ,  z.  B.  Schwefelsäure  und  Alkohol 
1 :  10000,  Milchsäure  und  Alkohol  zu  gleichen  Teilen.  Auch  Schwefel- 
säure und  Glyzerin  wird  als  scharfes  Reagens  empfohlen,  und  zwar 
10  ccm  Glyzerin  (D  =  1,26)  mit  2  bis  3  Tropfen  konz.  Schwefelsäure. 
DaTon  soll  ganz  wenig,  ^/^  bis  V2  Tropfen,  auf  ein  Deckglas  gebracht 
und  damit  die  Blutspur  auf  dem  Objektträger  8  bis  12  Sekunden  gekocht 
werden.  Bei  400facher  Vergrößerung  sollen  kleine  dunkle  Kristall- 
nadeln  von  Hämatinsulfat  erkennbar  werden,  die  jedoch  immer  zu  win- 
zig sind,  um  sie  mit  Sicherheit  als  Blutkristalle  anzusprechen. 

Da  sich  Hämoglobin  bei  hoher  Temperatur  in  nicht  näher  bekannte, 
unkristallisierbare  Derivate  verwandelt ,  so  kann  bei  Verwendung  von 
Flüssigkeiten  mit  hohem  Siedepunkte  die  Reaktion  gestört  werden. 
Auch  das  im  faulenden  Blute  sich  bildende  Hämochromogen  bildet 
keine  Häminkristalle  mehr. 

Wenn  auch  im  allgemeinen  die  Häminreaktion  mit  frischem  oder 
nur  schwach  gefaultem  Blute  gewöhnlich  leicht  gelingt,  so  muß  selbst 
der  Geübte  im  Ernstfalle  mit  einem  hohen  Prozentsatze  von  Miß- 
erfolgen rechnen.  Sie  sind  darin  zu  suchen,  daß  der  Blutfarbstoff  unter 
Umständen  in  Eisessig  unlöslich  wird,  oder  sich  in  Hämochromogen 
und  Hämatoporphyrin  verwandelt  oder  gar  vollständig  zersetzt.  Sehr 
altes  angeschimmeltes,  angefaultes  oder  über  200^  erhitztes  Blut  ist 
unlöslich  in  Eisessig.  Auch  durch  langes  Kochen  mit  Eisessig  allein, 
femer  durch  Erhitzen  des  Blutfarbstoffes  mit  gewissen  Substanzen,  kann 
die  Reaktion  verhindert  werden.  Als  solche  Stoffe  sind  zu  nennen: 
konz.  Salz-  und  Schwefelsäure,  Jodsäure,  Bromsäure,  chlorsaures  Kalium, 
metallisches  Eisen,  Eisenrost  und  Eisensalze,  Blei-,  Silber-  und  Queck- 
silbersalze, Ätzkalk,  Kohle,   Schwefelwasserstoff,    freie   Halogene   u.  a. 

Man  kann,  wenn  eine  Zersetzung  des  Blutfarbstoffes  zu  befürchten 
ist,  zur  Herstellung  der  Häminkristalle  auch  so  verfahren,  daß  man  den 
Blutfarbstoff  löst  und  die  Lösung  eindunstet,  oder  daß  man  ihn  aus  der 
Lösung  ausfällt,  wäscht  und  trocknet  und  dann  mit  Eisessig  und  einer 
Spur  Kochsalz  behandelt.  Es  wird  sich  dieses  Verfahren  überhaupt  dann 
immer  empfehlen,  wenn  das  Blut  in  großen  Mengen  fremde^  Stoffe,  z.  B. 
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Sand,  Erde  oder  dergleichen,  verteilt  ist  oder  namentlich  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  vorliegt,  oder  wenn  man  endlich  fürchten  muß,  daß 
einer  der  angegebenen,  die  Reaktion  hindernden  Stoffe  vorhanden  ist.  Als 
Lösungsmittel  versucht  man  zunächst  destilliertes  Wasser,  dann  physio- 
logische Kochsalzlösung  auch  unter  Einleiten  von  Kohlensäure.  Löst 
sich  etwas  auf,  so  dunstet  man  das  Filtrat  vorsichtig  auf  dem  Objekt- 
träger auf  schwach  erwärmtem  Wasserbade  oder  im  Exsikkator  über 
Schwefelsäure  ein  und  verfährt  weiter,  wie  vorher  beschrieben.  Wird 
so  kein  Erfolg  erzielt,  so  maceriert  man  mit  verdünnten  Lösungen  von 
Borax,  Cyankalium,  freiem  oder  kohlensaurem  Alkali.  Ein  gutes 
Lösungsmittel  ist  auch  Ammoniak.  Oft  kann  man,  wenn  Verunreini- 
gungen nicht  weiter  aufgenommen  wurden,  die  erhaltene  Lösung  direkt 
auf  dem  Objektträger  verdunsten  und  den  Rückstand  mit  Eisessig  und 
Kochsalz,  wie  schon  beschrieben,  behandeln.  Sind  jedoch  Verunreini- 
gungen mit  in  Lösung  gegangen,  so  versetzt  man,  um  den  Farbstoff 
auszufällen,  die  alkalische,  filtrierte  Flüssigkeit  mit  Tanninlösung,  und 
fügt  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaktion  hinzu;  der  Niederschlag  wird 
in  einem  Spitzglase  gesammelt,  durch  Dekantation  mit  wenig  Wasser, 
dem  man  etwas  Essigsäure  und  wenig  Gerbsäure  zugegeben  hat,  ge- 
waschen, auf  ein  Filter  gebracht  und  noch  feucht  mit  dem  Spatel  ab- 
genommen und  auf  einer  Glasplatte  oder  Porzellanscherbe  bei  gewöhn- 
Hcher  Temperatur  getrocknet.  Die  trockene  Masse  wird  dann,  wie 
beschrieben,  mit  Eisessig  und  Kochsalz  weiter  behandelt.  Als  Fällungs- 
mittel kann  man  auch  an  Stelle  der  Gerbsäure  Zinkacetat  verwenden. 
Selmi  setzt  ebenfalls  wenig  Ammoniak  zu  der  Flüssigkeit  und  fällt 
mit  Natriumwolframat  und  Essigsäure  aus.  Alle  diese  Niederschläge 
eignen  sich  vorzüglich  zur  Darstellung  von  Häminkristallen. 

Bei  Geweben,  woraus  Blut  zumal  mit  heißem  Wasser  auszuwaschen 
versucht  wurde,  findet  man  es,  da  das  kaum  je  vollständig  gelingt, 
meist  über  eine  verhältnismäßig  große  Fläche  verteilt  und  stark  ver- 
dünnt. Der  ausgeschnittene  Stoff  wird  dann  mit  einer  reichlichen 
Menge  schwach  ammoniakalischen  Wassers,  oder  einem  der  sehr  ver- 
dünnten, angegebenen  Reagenzien  lange  Zeit  maceriert  und  aus  der 
Flüssigkeit  schließlich  der  Blutfarbstoff  gefällt. 

Oft  verursacht  der  Blutnachweis  an  eisernen  Instrumenten,  wie 
Messer,  Beil,  Hammer  und  dergleichen,  zumal  wenn  die  Flecke  eingerostet 
sind,  große  Schwierigkeiten  ;•  vermutlich  weil  der  Blutfarbstoff  mit  dem 
Eisenoxyd  eine  unlösliche  Verbindung  eingeht.  Der  Blutnachweis  mit 
Hilfe  der  Teich  mann  sehen  Kristalle  gelingt  dann  nur  mit  einiger  Sicher- 
heit, wenn  sich  die  Blutspritzer  von  dem  eisernen  Gegenstande  abheben 
lassen ,  ohne  daß  sich  ihnen  auch  nur  Spuren  von  Eisen  oder  Eisenoxyd 
beimischen.  Man  wird  daher  den  betreffenden  Gegenstand  mit  einer 
starken  Lupe  oder  einer  schwachen  mikroskopischen  Vergrößerung 
absuchen  und  die  verdächtigen  Flecke  vorsichtig  ablösen,  indem  man 
anhängende   Eisenoxydpartikelchen    unter    dem  Mikroskope    mit    einer 
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Nadel  zu  entfernen  trachtet.  Aus  solchen  Blutkrust^n  gewinnt  man  oft 
noch  deutliche  und  schöne  Häminkristalle. 

Wenn  der  Blut  nach  weis  so  nicht  gelingt,  hehandelt  man  den  eisernen 
Gegenstand  mit  verdünntem  Ammoniak  und  versucht,  den  Farbstoff  wie 
schon  beschrieben  auszufällen. 

Aber  auch  an  anderen  als  eisernen  (iegenständen  kann  der  mikro- 
chemische Blutnachweis  versagen,  z.  B.  auf  heißgebügelter  Wäsche 
ebenso  wie  bei  verwitterten,  verschimmelten  oder  durch  Miki-oorga- 
nismen  veränderten  Blutflecken  überhaupt.  In  allen  diesen  Fällen  ist  als 
Lösungsmittel  sehr  verdünnte  Natronlauge  zu  empfehlen,  auch  schwefel- 
säurehaltiger Alkohol  leistet  manchmal  gute  Dienste. 

I-'ig.  82. 


Spektralapparat  nach  Kirch  hoff  und  Bunaen  von  oben  gesehen. 

Der  negative  Ausfall  der  Häminprobe  ist  daher  nicht  immer  eiii 
vollgültiger  Beweis  für  die  Abwesenheit  des  Blutes  und  man  wird  daher 
die  neuerdings  bis  zur  Zuverlässigkeit  ausgebildete  spektroskopische 
Prüfung  in  Verbindung  mit  der  biologischen  Probe  unter  Hinzunahnie 
der  van  De en sehen  Gua jakprobe  mit  zu  Rate  ziehen. 

Läßt  man  einen  durch  eine  Linse  parallel  gemachten  Strahl  weißen 
Lichtes,  z.  B.  des  Sonnenlichtes,  das,  wie  schon  beschrieben  (S.  20),  aus 
Schwingungen  des  hypothetischen  Lichtäthers  verschiedener  Wellenlänge 
und  Brechbarkeit  zusammengesetzt  ist,  durch  ein  dreikantiges  Glas- 
prisma hindurchgehen,  so  wird  es  in  Strahlen  verschiedener  Brechbar- 
keit zerlegt,  man  erhält,  wenn  man  den  zerlegten  Lichtstrahl  mit  Hilfe 
einer  Sammellinse  auf  einer  Fläche  auffängt,  ein  farbiges  Band,  das 
sogenannte  Spektrum.     Gewöhnhch  unterscheidet  man  darin,  wie  schon 
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früher  angegeben,  etwas  willkürlich  die  sieben 
Grundfarben  Rot,  Orange,  Gelb,  Grün,  Blau, 
Indigo  und  Violett.  Man  kann  das  durch  die 
Sammellinse  entworfene  Bild  auch  durch  eine 
Lupe  betrachten,  wie  das  in  dem  ältesten,  in 
Fig.  82  abgebildeten,  von  Kirchhoff  und 
Bunsen  ersonnenen  Spektralapparate  ge- 
schieht. Man  sieht  dann  die  angegebenen 
Farben  in  einem  Bande  von  Rot  bis  Violett 
von  links  nach  rechts. 

Die  durch  einen  schmalen  Spalt  bei  A 
eintretenden  und  durch  eine  in  dem  Rohr  B 
befindliche  Sammellinse  parallel  gemachten 
Lichtstrahlen  gehen  durch  das  Glasprisma  C 
Die  dadurch  abgelenkten  und  farbig  zer- 
legten Strahlen  treten  in  das  Fernrohr  2), 
dessen  Objektivlinse  ein  vollkommen  reines 
Spektrum  erzeugt,  das,  durch  eine  Lupe  ver- 
größert, bei  E  beobachtet  wird.  Das  dritte 
Rohr  F  enthält  eine  kleine  auf  Glas  photo- 
graphierte,  durch  eine  besondere  Flamme  be- 
leuchtete Millimeter  Skala,  von  der  durch  eine 
in  dem  Rohre  befindliche  Linse  ein  reelles 
Bild  entsteht,  das  von  der  ihm  zugewendeten 
Prismenfläche  zurückgestrahlt ,  gleichzeitig 
mit  dem  Spektrum  bei  E  beobachtet  wird 
und  so  die  einzelnen  Stellen  des  Spektrums 
zu  fixiere«  gestattet. 

Während  ein  weißglühender  fester  oder 
flüssiger  Körper  ein  ununterbrochenes,  sogen, 
kontinuierliches  Spektrum  gibt,  ist  das  vom 
Sonnenlicht  erzeugte  Spektrum  mit  einer  An- 
zahl schwarzer,  mehr  oder  weniger  deutlicher 
Linien  durchsetzt,  die  dadurch  zustande 
kommen,  daß  das  von  dem  Sonnenkern  aus- 
gestrahlte weiße  Licht  auf  seinem  Wege  durch 
die  den  Sonuenkem  umgebende  Gas-  und 
Dampfhülle  eines  Teils  der  Lichtstrahlen  von 
bestimmter  Brechbarkeit  beraubt  wird;  diese 
schwarzen,  im  Spektrum  senkrecht  stehenden 
Linien  sind  natürlich  nichts  anderes,  als  ein 
Bild  des  Spaltes,  durch  den  der  Lichtstrahl  in 
den  Apparat  eintritt.  Die  zuerst  von  Fraun- 
hofer beobachteten,  wenn  auch  nicht  von  ihm 
erklärten  Linien,  heißen  nach  ihm  noch  heute 
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die  Frau nhof  ersehen  Linien,  sie  sind  deshalb  Yon  gans  besonderer 
Bedeutung,  weil  man  mit  ihrer  Hilfe  die  Lage  einer  beliebigen  Stelle 
im  Spektrum  genau  bestimmen  kann.  Fraunhofer  hat,  Yom  roten  Ende 
beginnend,  die  am  meisten  auffallenden  Linien  mit  A,  a,  J?,  C,  D,  E^, 
5,  F,  (t,  A,  l/i,  i/g  bezeichnet,  sie  entsprechen  folgenden  Wellenlängen 
in  Millionstel  Millimetern: 


A  .    . 

.     =  760 

b  .     . 

.    —  517 

a  .     . 

.  =  720 

F  .  . 

.  =  486 

B  .     . 

.  =689 

G  .     . 

.  =  431 

C  .     . 

.  =  658 

A  .  . 

.  =  410 

D  .    . 

.  =  589 

H,  . 

.  =  397 

E  .    . 

.  =  629 

H,  .     . 

.  =  393 

A^  a  und  B  liegen  im  Rot,  C  im  Orange,  D  im  Gelb,  E  und  h  im  Grün, 
F  im  Blau,  G  im  Indigo,  Ä,  ^,,  ITj  im  Violett.  Fig. 83  (a.v.S.)  gibt 
ein  Spektrum   mit  den  angeführten  Frau  nhof  er  sehen  Linien  wieder. 

In  ähnlicher  Weise  wie  dem  ursprünglich  weißen  Lichte  des  Sonnen- 
kemes  durch  die  Dampfhülle  ein  Teil  des  Lichtes  entzogen  wird,  ebenso 
werden  einem  weißen  Lichtstrahle  gewisse  Farben  entzogen,  wenn  er  durch 
gefärbte  Lösungen  hindurchgeht.  Das  betreffende  Spektrum,  man  nennt 
es  Absorptionspektrum,  weist  dann  in  Gestalt  breiter  oder  schmaler,  mehr 
oder  weniger  scharf  begrenzter  Linien  oder  Bänder  bestimmte  Lücken 
auf,  die  für  jede  farbige  Lösung  eines  definierten  chemischen  Stoffes  eine 
bestimmte  Lage  haben.  Für  feinere  Messungen  und  wenn  Sonnenlicht 
nicht  zur  Verfügung  steht,  sind  die  Spektralapparate  mit  der  schon 
erwähnten  Skala  versehen,  die  gleichzeitig  mit  dem  Spektrum  beobachtet 
wird.  Da  diese  Skala  durch  verkleinerte  Aufnahme  einer  Mülimeter- 
skala  hergestellt  und  beliebig  eingestellt  wird,  auch  die'  Art  und 
Beschaffenheit  der  Prismen  von  Einfluß  ist,  so  sind  nur  die  Skalen 
gleicher  Instrumente  direkt  vergleichbar.  Gewöhnlich  dient  die  Skala 
nur  dem  Beobachter  selbst,  so  daß  diese  Verschiedenheiten  ohne  Belaug 
sind.  Besser  und  rationeller  ist  es  jedoch,  an  Stelle  einer  willkürlichen 
Skala  die  Wellenlängen  einzutragen,  wie  das  auf  den  beigegebenen  Ab- 
bildungen geschehen  ist. 

Für  die  Untersuchung  solcher  Lösungen,  für  die  man  kein  lang 
ausgedehntes  Spektrum  bedarf,  bedient  man  sich  statt  des  Bunseu- 
Kirchho  ff  sehen  Spektralapparates  gewöhnlich  kleinerer  Apparate  mit 
gerader  Durchsicht,  bei  denen  durch  geeignete  Kombination  von  Prismen 
aus  verschiedenen  Glassorten  die  Lichtbrechung  vermieden,  die  Licht- 
zerstreuung, d.  h.  die  Zerlegung  in  die  verschiedenen  Spektralfarben, 
wenn  auch  in  vermindertem  Maße,  erhalten  geblieben  ist.  Ein  sehr 
bequemes,  von  ihm  Taschenspektroskop  genanntes,  kleines  Instrument 
ist  von  Browning  (s.  Fig.  84)  konstruiert  worden. 

Das  Licht  tritt  bei  A  in  den  Spalt,  wird  von  der  am  Ende  des 
inneren  Eohres  bei  B  befindlichen  Kollimatorlinse  parallel  gemacht  und 
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durch  einen  Am ici sehen  Prismensatz  zerlegt.  Durch  das  Rohr  C  wii'd 
mit  Hilfe  eines  bei  D  liegenden  Prismas  eine  durch  die  Schraube  E  ver- 
schiebbare Skala  projiziert.  Die  zu  untersuchenden  gefärbten  Lösungen 
werden  in  kleinen  Küvetten  oder  Reagenzgläsern  vor  den  Spalt  gestellt. 
Das  Instrument  ist  von  H.  W.  Vogel  unter  dem  Namen  üniversal- 
spektroskop  abgeändert  worden. 

Für  sehr  dünne  Lösungen,  um  die  es  sich  bei  Blutuntersuchungen 
wegen  Mangel  an  Material  fast  immer  handelt,  benutzen  wir  am  liebsten 
das  von  Schmidt  und  Hänsch  in  Mikroskopform  konstruierte,  in 
Fig.  85  abgebüdete,  äuISerst  handliche  Instrument. 

Fig.  84.  Fig.  85. 


Taschenspektroskop  nach  Spektroskop  nach  Schmidt  und 

Browning.  Hänsch. 

Das  Licht  wird  mit  Hufe  eines  Spiegels  dui'ch  aufrechtstehende, 
die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  enthaltende  Glaszylinder  mit  plan- 
paraUelem  Boden  in  den  Apparat  geleitet.  Da  das  Licht  durch  eine 
hohe  Schicht  hindurchgeht,  genügen  schon  sehr  schwache  Lösungen. 
Es  lassen  sich  unter  das  Instrument  zwei  solcher  Glaszylinder  neben- 
einanderstellen; die  sie  passierenden  Lichtstrahlen  liefern  dann  zw^ei 
übereinanderstehende ,  koinzidierende  Spektren ,  so  daß  man  imstande 
ist,  für  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  ein  aus  der  vermuteten  Flüssig- 
keit ,  z.  B.  Blut ,  hergestelltes  Vergleichsspektrum  zu  erzeugen.  Zum 
Gebrauche    wird   zuerst  vor  Aufstellung    der   Glaszylinder    durch    den 
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möglichst  engen  Spalt  mit  Hilfe  des  Spiegels  gewöhnliches  Tageslicht 
durch  den  Apparat  geschickt,  die  Lupe  so  eingestellt,  daß  die  Fraun- 
hofer sehen  Linien  scharf  und  deutlich  erscheinen.  Dann  erst  stellt 
man  die  mit  der  zu  prüfenden  und  mit  der  zu  vergleichenden  Flüssig- 
keit gefüllten  Zylinder  auf  den  Glastisch  und  erhält  so  die  zu  verglei- 
chenden Spektren. 

Das  Hämoglohin  des  Blutes  und  seine  Derivate  zeichnen  sich 
durch  sehr  charakteristische  Absorptionsspektren  au8.  Zu  Vergleichs- 
spektren benutzt  man  frisches  Blut  oder  auch  Lösungen  aus  Blutflecken 
bekannter  Herkunft;  es  empfiehlt  sich,  eingetrocknetes  Blut  verschiedenen 
Alters,  verschiedener  Herkunft  an  den  verschiedensten  Stoffen,  Geweben. 
Holz,  Eisen,  Mauerwerk  usw.  für  diesen  Zweck  vorrätig  zu  halten. 
Schaltet  man  zwischen  Spalt  und  Lichtquelle  eine  mehr  als  I  proz.  voll- 
ständig klare  Blutlösung  in  1  cm  Schichthöhe  ein ,  so  wird  das  Sonnen- 
spektrum von  Linie  D  bis  zum  violetten  P^nde  ausgelöscht.  Verdünnt 
man  die  Blutlösung  bei  gleichbleibender  Schicht  auf  etwa  0,8  Proz.,  so 
entsteht  ein  heller  Fleck  im  Grün  zwischen  E  und  F  (s.  1  Fig.  86). 
Bei  einer  Verdünnung  von  0,2  bis  0,01  Proz.  immer  bei  1  cm  Schicht- 
höhe zeigt  das  Spektrum  nur  zwischen  D  und  E  im  Gelb  und  Grtin 
zwei  Absorptionsbänder,  von  denen  das  bei  2>  gelegene  Band  schmal  und 
scharf  begrenzt,  das  bei  E  breiter  und  von  verwaschenen  Rändern  iat. 
Oxyhämoglobinspektrom  (2  der  Fig.  86).  Bei  weiter  fortgesetztem,  sehr 
starkem  Verdünnen  bis  auf  1  :  4500  verschwindet  zuerst  das  Band  bei  E^ 
dann  auch  das  schmälere  bei  2>. 

Läßt  man  eine  Blutlösung  in  verschlossenem  Gefäß  einige  Zeit 
stehen  oder  schüttelt  man  sie  mit  reduzierenden  Substanzen,  so  beob- 
achtet man  ein  allmähliches  Verblassen  der  beiden  Streifen  und  schließ- 
lich erscheint  ein  breites,  schlecht  begrenztes  Absorptionsband  an  SteUe 
des  Zwischenraumes  der  beiden  Oxyhämoglobinstreifen,  das  etwas  links 
von  E  einsetzt,  und  wenig  über  D  hinausragt;  reduziertes  Hämo- 
globinspektrum (3  der  Fig.  86).  Als  Reduktionsmittel  dienen  schwach 
gelbes  Schwefelammonium,  dem  etwas  Ammoniak,  oder  nach  Tollen s 
einige  Tropfen  40  proz.  Formaldehyds  zugesetzt  werden ;  zur  Beschleu- 
nigung der  Reaktion  kann  man  schwach  bis  höchstens  auf  40**  er- 
wärmen. Ferner  leisten  zur  Reduktion  gute  Dienste  frisch  bereitete, 
schwach  ammoniakalische  Lösungen  von  weinsaurem  Eisen-  oder  Zinn- 
oxydul oder  Zinnchlorür.  Man  löst  zu  dem  Zweck  1  g  Ferrosulfat  mit 
1  g  Weinsäure  in  10  ccm  Wasser  und  setzt  kurz  vor  dem  Gebrauche 
6  ccm  10  proz.  Ammoniak  hinzu;  die  Flüssigkeit  wii*d  zweckmäßig  noch 
bis  zur  fünffachen  Menge  mit  Wasser  verdünnt. 

Durch  Schütteln  mit  Sauerstoff  oder  Wasserstoffsuperoxyd  kann 
allmählich  das  ursprüngliche  Oxyhämoglobinspektrum  wieder  hergesteUt 
werden.  Sowohl  dieses,  als  auch  das  reduzierte  verschwinden  in  ver- 
dünnten Lösungen  auf  Zusatz  von  Essigsäure,  weil  das  Hämoglobin 
in  Globulin   und   Häniatin   zerleg   wird.     In    konzentrierten    Lösungen 
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erhält  man  jedoch  das  Hämatinspektrum  in  saurer  Lösung  (4  der  Fig.  86). 
Kein  anderer  Farbstoff  zeigt  dieses  charakteristische  Verhalten;  das 
sonst  ähnliche  Absorptionsspektrum  einer  ammoniakalischeu  Karmin- 
löBung  wird  weder  durch  reduzierende,  noch  oxydierende  Substanzen, 
noch  dui'ch  Essigsäure  geändert. 

Im  Spektrum  des  Hämatins  in  saurer  Lösung  sind  die  beiden 
Bänder  verblaßt  und  außerdem  ist  ein  schmaler,  scharf  begrenzter  Absorp- 
tionsstreifen im  Rot  an  der  Fraunhofer  sehen  Linie  C  entstanden. 
Bei  bestimmter  Konzentration  können  noch  zwei  andere  schwächere 
Bänder,  rechts  von  D  und  links  von  JE,  sichtbar  werden.  Auf  Zusatz 
von  Natronlauge  verschwindet  das  schmale,  scharf  begrenzte  Band  bei 
C  und  es  entsteht  ein  breiteres,  mattes  Band  zwischen  C  und  D:  das 
Spektrum  des  Hämatins  in  alkalischer  Lösung  (5  der  Fig.  86). 

Auch  bei  direkter  Behandlung  einer  Blutlösung  mit  Alkali  kann 
das  Hämatinspektrum  in  alkalischer  Lösung  erhalten  werden. 

Die  schon  aufgeführten  Reduktionsmittel,  am  besten  gelbes  Schwefel- 
ammonium, verändern  auch  dieses  Spektrum  ganz  charakteristisch;  es 
entsteht  in  der  sich  purpurrot  färbenden  Lösung  das  sogenannte  Hämo- 
chromogen-  oder  Stokes  reduziertes  Hämatinspektrum;  der 
Streifen  nahe  der  D-Linie  ist  verschwunden,  während  zwei  Bänder 
zwischen  D  und  E  neu  auftreten.  Der  erste  Streifen  ist  dunkler  und 
scharf  begrenzt  (6  der  Fig.  86). 

Bei  der  Behandlung  des  Blutes  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
entsteht  das  Hämatoporphyrin ,  dessen  Spektrum  das  „Hämatopor- 
phyrinspektrum  in  saurer  Lösung"  (7  der  Fig.  86)  zwei  Ab- 
sorptionsbänder aufweist ,  nämlich  einen  charakteristischen ,  schmalen, 
nicht  sehr  dunkeln  Streifen  im  Orange  zwischen  C  und  D,  nahe  an  2), 
einen  zweiten  breiteren,  dunkeln  zwischen  D  und  E.  Der  Raum  zwischen 
beiden  zeigt  matte,  schwache  Absorption.  Die  Lösung  des  Hämato- 
porphyrins  in  Schwefelsäure  darf  nötigenfalls  nur  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  verdünnt  werden,  weil  das  Hämatoporphyrin  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  ausfällt.  Das  so  ausgefällte  Hämatoporphyrin,  in 
starkem  Alkali  gelöst,  gibt  das  alkalische  Hämatoporphyrin  mit 
einem  ebenfalls  charakteristischen  vierstreifigen  Spektrum  (8  der  Fig.  86). 
Die  Streifen  liegen  im  Rot,  Gelb  und  Grün;  der  erste  im  Rot  ist  sehr 
schmal  und  schwach,  die  drei  anderen,  besonders  der  am  meisten  nach 
rechts  liegende,  sind  kräftiger.  Beide  Hämatoporphyrinspektren  sind 
sehr  charakteristisch  und  zum  Nachweise  von  Blut  besonders  dann  ge- 
eignet, wenn  andere  Reaktionen  versagen. 

Unter  Umständen,  namentlich  in  alten  Flecken,  kann  man  bei  der 
Extraktion  mit  Wasser  das  für  zersetztes  Blut  charakteristische  Met- 
hämoglobinspektrum (9  der  Fig.  86)  bekommen.  Außer  den  beiden 
Streifen  des  Oxyhämoglobins ,  die  ein  wenig  nach  2)  verschoben  sind, 
sieht  man  im  Rot  und  auch  im  Grün  je  einen  schmalen,  schatten- 
artigen Streifen. 
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Bei  allen  Blntspektren  ist  das  violette  Ende  mehr  oder  weniger 
ansgelöscht. 

Im  einzelnen  verfährt  man  zum  Nachweise  von  Blut  mit  Hilfe 
der  Spektralanalyse  wie  folgt:  Etwa  vorliegendes  frisches  Blut  wird 
mit  destilliertem  Wasser  verdünnt  und  durch  ein  dichtes  Filter  oder 
in  der  Berkefeld sehen  Filterkerze  klar  filtriert.  Blutflecke  auf  Stoffen, 
abgeschabte  Krusten  oder  dgl.  werden  mit  destilliertem  Wasser  über- 
schichtet, Kohlensäure  eingeleitet  und  dann  die  Lösung  kräftig  mit  Luft 
geschüttelt.  Die  erhaltene,  in  starker  Schicht  rötlich  gefärbte  Lösung 
wird  im  Spektralapparate  geprüft.  Bei  Vorhandensein  von  Blut  erhält 
man  zunächst  das  Oxyhämoglobinspektrum,  das  durch  Reduktion  in  der 
beschriebenen  Weise  in  das  reduzierte  Hämoglobinspektrum  übergeht. 
Bei  altem  Blute  kann  man  an  Stelle  des  Oxyhäraoglobinspektrums  auch 
das  seines  ersten  Zersetzungsproduktes,  des  Methämoglobins ,  erhalten. 
An  Stelle  kohlensäurehaltigen  Wasrers  kann  man  auch  schwach  ammo- 
niakalisches  Wasser  oder  ganz  verdünnte  Cyankaliumlösung  benutzen. 
Erzielt  man  mit  reinem  Wasser  oder  den  angegebenen  schwachen 
Lösungsmitteln  keine  gefärbte  Lösung,  so  wiederholt  man  das  Verfahren 
mit  Essig-  oder  Oxalsäure  unter  schwachem  Erwärmen.  Geht  hierbei 
Blutfarbstoff  in  Lösung,  so  erhält  man  damit  das  Hämatinspektrum 
in  saurer  Lösung. 

Wenn  auch  mit  Säure  nichts  in  Lösung  gegangen  ist,  so  wird  der 
Blutfleck  oder  die  Blutkruste  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  digeriert, 
z.  B.  mit  Ammoniak  oder  alkoholischer  Kaliumacetatlösung.  Ist  Blut 
vorhanden,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  das  Hämatinspektrum  in  alka- 
lischer Lösung. 

Das  Vorhandensein  von  Blut  wird  jedoch  erst  durch  Stokes  redu- 
ziertes Hämatin-  oder  Hämochromogenspektrum  sicher  bestä- 
tigt, indem  man  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  Schwefelammonium 
reduziert.  Liegen  nur  geringe  Blutspuren  vor,  so  arbeitet  man  am 
besten  unmittelbar  auf  dieses  am  meisten  beweisende  Hämochromogen 
hin,  und  sieht  von  dem  Hämatin  in  saurer  und  alkalischer  Lösung  über- 
haupt ab.  Nach  Riegler  behandelt  man  zu  dem  Ende  den  Blutfleck 
unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit  einigen  Tropfen  einer  alka- 
lischen Hydrazinlösung  ^) ,  die  selbst  bei  nur  geringen  Substanzmengen 
eine  purpurrot  gefärbte  Flüssigkeit  mit  dem  besonders  deutlichen 
Hämochromogenspektrum  gibt. 

Haben  alle  Lösungsmittel  bei  der  Behandlung  blutverdächtiger  Sub- 
stanzen versagt,  dann  bleibt  als  letzter  Ausweg  noch  warme  konzen- 
trierte Schwefelsäure,  mit  der  man  das  ebenfalls  besonders  charakteri- 
stische Hämatoporphyrinspektrum  in  saurer  Lösung  erhält. 


*)  10  g  Natriumhydroxyd  werden  in  100  com  Wasser  gelört,  dann  5  g 
Hydrazinsulfat  hinzugefügt  und  die  Lösung  mit  100  com  Alkohol  von  96Proz- 
gemischt  und  nach  mehreren  Stunden  filtriert. 
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Befindet  sich  der  Blutfleck  auf  einem  Stoffe ,  der  durch  Schwefel- 
säure gefärbt  oder  angegriffen  wird,  so  behandelt  man  erst  einige  Male 
mit  kalter  Schwefelsäure,  um  diese  Zersetzungsprodukte  zu  entfernen 
und  erst  den  so  nicht  angreifbaren  Rückstand  unter  Erwärmen,  um  nun 
das  zurückgebliebene  Blut  zu  lösen. 

Ist  auf  diese  Weise  keine  reine  Lösung  zu  erzielen,  so  wird  die 
immer  noch  mißfarbige  und  trübe  Säure  durch  Glaswolle  filtriert,  stark 
mit  Wasser  verdünnt  und  so  das  Hämatoporphyrin  in  rotbraunen 
Flocken  ausgefällt,  während  die  Verunreinigungen  gelöst  bleiben.  Man 
läßt  absetzen,  wäscht  durch  Dekantieren,  filtriert,  trocknet  über  Schwefel- 
säure und  verreibt  den  einen  Teil  des  Rückstandes  mit  warmer  Schwefel- 
säure, den  anderen  mit  starkem  Ammoniak  oder  Natronlauge;  mit  der 
sauren  Flüssigkeit  bekommt  man  das  Hämatoporphyrinspektrum  in 
saurer,  mit  der  anderen  das  vierstreifige  Hämatoporphyrinspektrum  in 
alkalischer  Lösung. 

Treten  diese  beiden  Spektren  auf,  so  ist  das  Vorhandensein  von 
Blut  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  denn  selbst  sehr  altes,  fauliges,  durch 
hohe  Temperatur  oder  durch  Verunreinigungen  chemischer  Art,  z.  B. 
Eisenoxyd  (Rost),  Kalk  (Mörtel),  verändertes  und  vollständig  unlöslich 
gewordenes  Blut,  woraus  Häminkristalle  nicht  mehr  erhalten  werden 
können,  geben  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  noch  immer  die  Hämato- 
porphyrinlösung.  Sogar  in  Blutkohle,  selbst  in  verkohlten  Leichen 
kann  dieser  Blutnachweis  noch  gelingen. 

Die  Spektraluntersuchung  des  Blutes  wird  immer  möglichst  in  so 
dicker  Schicht  begonnen,  daß  nur  Rot  und  Orange  durchgelassen  werden. 
Erst  wenn  hier  die  Abwesenheit  von  Absorptionsstreifen  festgestellt  ist, 
verdünnt  man  allmählich,  bis  auch  die  Absorptionsstreifen  im  Gelb  und 
Grün  erscheinen.  Man  arbeite  mit  engem  Spalte,  da  bei  Eintritt  von 
viel  Licht  schwache  Streifen,  wie  die  des  Methämoglobins  und  Hämatins 
in  saurer  Lösung,  ausgelöscht  werden.  Die  genaue  Einstellung  der 
Lupe  ist  von  Zeit  zu  Zeit  zu  kontrollieren. 

Ebenso,  wenn  nicht  noch  besser  als  die  beschriebenen  Spektral- 
apparate, eignet  sich  für  die  spektralanalytische  Untersuchung  des 
Blutes  in  gerichtlichen  Fällen  Abbes  Mikrospektroskop,  das  in  allen 
Fällen  brauchbar  ist,  selbst  wenn  nur  die  winzigsten  Blutspuren  vorliegen. 

Das  Mikrospektroskop  (Fig.  87,  a.  f.  S.)  besteht  aus  einem  beson- 
deren Spektralokular ,  das  einen  in  Länge  und  Breite  verschiebbaren 
Spalt  trägt.  Es  wird  an  Stelle  der  gewöhnlichen  Okulare  in  den 
Mikroskoptubus  eingesetzt.  Über  dem  Okular  befindet  sich  ein  gerad- 
sichtiger Prismensatz,  der  um  einen  Zapfen  beiseite  geschlagen  werden 
kann. 

Durch  ein  seitliches  Rohr  mit  Spiegel  und  Linse  wird  eine  Wellen- 
längenskala auf  das  dem  Auge  erscheinende  Spektrum  projiziert.  Außeiv 
dem  läßt  sich  durch  eine  Hebelvorrichtung  ein  Vergleichsprisma  an  den 
Spalt  anlegen,  so  daß  auch  andere  an  der  Seite  des  Okulars  eingeschal- 

B aum er t,  Gerichtl.  Chemie.   II.    (Dennstedt  u.  Voigtländer.)  ]2 
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tete  flüssige  Medien  spektroskopisch  mit  dem  eigentlichen  auf  dem  Mi- 
kroskoptische befindlichen  Objekte  verglichen  werden  können. 

Man  bringt  die  zn  spektroskopierende  Flüssigkeit  in  die  Vertief  ang 
^es  Objektträgers  mit  konkavem  Ausschliff  unter  das  mit  dem  Mikro- 
spektralapparat  versehene  Mikroskop.  Ein  Objektiv  kann  entbehrt 
werden,  höchstens  benutzt  man  ganz  schwache  Vergrößerungen. 

Man  schlägt  den  Prismensatz 
^^^'  ^^'  des     Spektralapparates     beiseite. 

steUt  mit  dem  Okular  erst  auf  den 
Spalt  und  dann  mit  der  Mikro- 
meterschraube des  Mikroskops, 
nachdem  man  den  Spalt  wieder 
erweitert  hat,  auf  den  Rand  der 
Flüssigkeit  scharf  ein.  Der 
Prismen  satz  wird  eingeklappt,  der 
Spalt  wieder  verengert,  bis  das 
Spektrum  am  schärfsten  er- 
scheint. 

Die  Wellenlängenskala  ist 
vor  Beginn  mit  der  Schraube  auf 
die  D- Linie  =  589  genau  ein- 
zustellen. 

Hat  man  weder  mit  Wasser, 
noch  mit  Hydrazinreagens,  noch 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
eine  gefärbte  Lösung  bekommen, 
so  quetscht  man  die  durch  die  bis- 
herige Behandlung  aufgeweichten, 
verdächtigen  Partikelchen  zwi- 
schen zwei  Objektträgern,  nach- 
einander entweder  mit  Wasser 
oder  mit  Hydrazinreagens  oder 
mit  konzentrierter  Schwefelsäui-e, 
bis  das  Partikelchen  durchschei- 
nend geworden  ist.  Man  stellt 
mit  dem  Okulare  scharf  auf  irgend 
ein  Luftbläschen  oder  dgl.  ein, 
bringt  eine  möglichst  gleichmäßig  und  intensiv  gefärbte  Schicht  unter 
den  Spalt,  klappt  den  Prismensatz  ein  und  spektroskopiert.  In  Zweifel- 
fällen darf  man  nie  unterlassen,  ein  Vergleichsspektrum  mit  gleich  be- 
handeltem frischem  Blute  herzustellen. 

Sowohl  die  Häminprobe,  wie  die  spektroskopische  Prüfung  sind 
jede  für  sich,  wenn  sie  positiv  und  in  ihren  charakteristischen  Eigen- 
tümlichkeiten ausfallen,  als  für  die  Gegenwart  von  Blut  durchaus  be- 
weisend anzusehen. 


Abbes  Mikrospektroskop. 
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Als  Yorproben  werden  zuweilen  noch  einige  Reaktionen  benutzt, 
die  auf  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Blutes,  nämlich  seinem  Ei- 
weiß- und  Eisengehalt,  beruhen.  Aus  Blutflecken  erhält  man  mit  reinem 
oder  alkalischem  Wasser  eiweißhaltige  Lösungen,  die  mit  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  oder  Essigsäure  und  gelbem  Blutlaugensalz  eine  weiße 
Trübung  geben.  Zum  Nachweise  des  Eisens  wird  der  wässerige  oder 
alkalische  Auszug  eingedampft,  mit  Ghlorwasser  desorganisiert,  der 
Rückstand  wieder  mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  Rhodankaliam  ver- 
setzt; bei  Gegenwart  von  Eisen  tritt  rötliche  Färbung  ein.  Ein  positiver 
Ausfall  der  Eiweiß-  und  Eisenprobe  beweist  noch  nicht  die  Gegenwart 
von  Blut,  da  auch  Speise-  oder  andere  Flecke  an  Kleidungsstücken, 
Messern,  Instrumenten,  Eiweiß  und  Eisen  enthalten  können;  eher  könnte 
bei  negativem  Ausfall  auf  Abwesenheit  von  Blut  geschlossen  werden. 

Weiter  auf  Blut  deutet  ein  Dichroismus  der  schwach  alkalischen 
oder  mit  Hydrazinreagens  hergestellten  Lösung,  d.  h.  wenn  sie  im  reflek- 
tierten Lichte  grünlich,  im  durchfallenden  rot  erscheint  Man  erhält 
diese,  der  alkalischen  Hämatinlösung  eigentümliche  Erscheinung  noch 
deutlicher,  wenn  man  einen  bluthaltigen  Fleck  mit  heißem  alkalischem 
Weingeist  extrahiert.  Auch  der  Dichroismus  allein  ist  für  Blut  nicht 
beweisend,  denn  er  kann  auch  von  anderen  Farbstoffen,  die  aus  den 
Kleidern  oder  sonstwie  an  den  Gegenstand  gelangt  sind,  herrühren. 

Endlich  kann  auch  die  sauerstoffübertragende  Eigenschaft  des 
Hämoglobins  auf  Harze,  wie  Guajak  und  Aloe ,  oder  Leukobasen  ^),  die 
{^adufch  charakteristische  Färbungen  annehmen,  zum  Nachweise  des 
Blutes  herangezogen  werden.  Die  Färbung  des  Guajakharzes  beruht 
nach  Schönbein  darauf,  daß  sich  Ozonide  der  Guajakonsäure  bilden, 
blaugefärbte  Verbindungen,  die  durch  Einwirkung  von  Wärme,  von 
Säuren,  mit  Ausnahme  von  Essigsäure,  femer  durch  Alkalien  wieder 
zerstört  werden.  Als  Özonträger  dienen  alte,  insolierte,  ätherische  Öle, 
wie  Terpentinöl,  Eucalyptusöl  u.  a.  oder  Wasserstoffsuperoxyd.  Diese 
Reaktionen  sind  meist  äußerst  empfindlich.  Gibt  man  zu  einer  wein- 
gelben, alkoholischen  L()sung  des  Guajakharzes  2)  einige  Tropfen  ozoni- 
siertes Terpentinöl,  d.  h.  Öl,  das  einige  Zeit  un verkorkt  an  der  Sonne 
gestanden  hatte,  oder  Wasserstoffsuperoxydlösung  und  dazu  Wasser 
bis  zur  eben  beginnenden  Trübung,  so  tritt  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
Blutlösung  nach  kräftigem  Umschütteln  intensive  Blaufärbung  ein. 
Biese  von  van  Deen  angegebene  und  nach  ihm  benannte  Reaktion  gibt 
nicht  nur  frisches ,  sondern  auch  eingetrocknetes  Blut ,  das  mit  wenig 
alkalischem  oder  mit  Essigsäure  angesäuertem  W^asser  aufgenommen 
wurde.  Die  Reaktion  wird  noch  schärfer,  wenn  man  die  durch  Wasser 
entstandene  Trübung  durch  Alkohol  vorsichtig  wieder  aufhellt. 

^)  Z.  B.  eine  farblose  Lösung  des  Leukomalacliitgrüns  in  Eisessig. 

*)  Die  Tinktur  wird  wie  folgt  dargestellt :  1  Teil  frisches  Harz  in  5  Teilen 
90proz.  Alkohols  gelöst,  nach  einigen  Tagen  klar  filtriert.  Im  Dunkeln 
aufzubewahren. 
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Außer  dem  Hämoglobin  besitzen  aber  auch  yiele  andere  Stoffe  eben- 
falls die  Eigenschaft,  das  im  Terpentinöl  festgehaltene  Ozon  frei  zu 
machen  und  die  mit  Wasser  verdünnte  Gruajaktinktur  zu  bläuen,  so 
gewisse  oxydierende  Fermente,  wie  Eiter,  Speichel,  Pflanzenextrakte, 
Leder,  ferner  sogar  anorganische  Stoffe  und  zwar  nicht  nur  Platin, 
sondern  auch  die  Halogene,  Rhodanverbindungen,  Salpeter-  und  salpetrige 
Säure,  Bleioxyd,  Ferro-  und  Cuprisalze,  die  letzten  besonders  in  Gegen- 
wart von  Blausäure.  Die  Bedeutung  der  van  De en sehen  Reaktion 
wird  hierdurch  wesentlich  eingeschränkt  und  kann  daher  nur  unter  be- 
stimmten Bedingungen  zum  Nachweise  des  Blutes  herangezogen  werden. 

Vitali  gibt  ihr  die  folgende  Fassung: 

Der  mit  einem  geringen  Zusätze  von  Alkali  oder  Essigsäure  gewon- 
nene Auszug  der  verdächtigen  Substanz  wird  mit  Guajakharztinktur 
auf  40  bis  50<^  erwärmt  Erfolgt  Blaufärbung  erst  auf  Zusatz  von 
ozonisiertem  Terpentinöl,  so  ist  sie  ausschließlich  der  Gegenwart  von 
Hämoglobin  zuzuschreiben.  Die  Reaktion  tritt  noch  mit  Blut  ein, 
das  bis  auf  165°  erhitzt  wurde,  selbst  mit  rosthaltigem  Blute,  das 
keine  Häminkristalle  mehr  gibt  Rostflecke  werden  zweckmäßig  mit 
Ammoniak  befeuchtet,  dann  nach  mehi'eren  Stunden  mit  Wasser  extra- 
hiert, das  mit  Essigsäure  angesäuerte  Filtrat  muß  frei  von  Ferro- 
verbindungen  sein. 

Schaer  schlägt  folgende  Ausführung  vor:  Man  versetzt  die  zu 
prüfende  Flüssigkeit  mit  Guajaktinktur  (lg  Gua jakharz  in  100  ccm  ab- 
solutem Alkohol),  wobe^  eine  milchige  Ausscheidung  des  Harzes  erfolgt, 
die  gleichzeitig  [den  Blutfarbstoff  mitreißt.  Man  filtriert  durch  ein 
dichtes  oder  gehärtetes  Filter  und  trocknet  mit  Inhalt  über  Schwefel- 
säure im  Vakuum.  Ein  kleines  Bröckchen  der  trockenen  Masse  wird 
mit  Weingeist  befeuchtet  und  mit  dem  vorher  mit  Blut  auf  seine  Wirk- 
samkeit geprüften  Hünefeld  sehen  Reagens  ^)  im  Porzellanschälchen 
Übergossen;  bei  Anwesenheit  von  Blut  tritt  nach  kurzer  Zeit  intensive 
Blaufärbung  ein. 

An  Stelle  des  Terpentinöls  kann  auch  Wasserstoffsuperoxyd  und 
für  die  Guajaktinktur  eine  frisch  bereitete  alkoholische  0,2  bis  0,5  proz. 
Guajakonsäurelösung  verwendet  werden. 

AuiSerdem  hat  Schaer  eine  Zonenreaktion  in  folgender  Form  vor- 
geschlagen: Die  Flecke  werden  nach  dem  Anfeuchten  mit  etwas  kon- 
zentrierter Essigsäure,  mit  einer  70 proz.  Ghloralhydratlösung  oder 
auch  direkt  mit  einer  1  proz.  Lösung  von  möglichst  frischem  Guajak- 
harz  in  70 proz.  Ghloralhydratlösung  extrahiert.  Überschichtet  man 
diese  Blutguajaklösung  mit  Hünefeldscher  oder  mit  Guajaktinktur 
nicht  bläuender  5  proz.  Wasserstoffsuperoxydlösung,  so  tritt  an  der  Be- 
rührungsstelle eine  intensiv  blaue,  allmählich  wachsende  Zone  auf. 


*)  10  ccm  Terpentinöl,    10  ccm  Alkohol,    10  ccm  Chloroform,   8  ccm  Eis- 
essig und  1  ccm  Wasser. 
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Die  der  van  Deen sehen  Reaktion  eigentümliche  Unsicherheit  kann 
zum  Teil  ausgeschlossen  werden,  da  die  durch  die  schon  erwähnten  an- 
organischen Salze  veranlaßte  Blaufärbung  schon  vor  Zusatz  der  Terpen- 
tinölmischung eintritt.  Die  Wirkung  der  Fermente,  Oxydasen  von 
Speichel,  Eiter,  Organextrakten  usw.  kann  durch  vorhergehendes  Er- 
wärmen im  Wasserbade  auf  100^  oder  durch  Zusatz  von  Blausäure 
ausgeschaltet  werden.  Trotzdem  sind  immer  noch  Irrtümer  möglich; 
denn  es  gibt  auch  sauerstoffübertragende  Stoffe,  die  durch  Erhitzen  nicht 
zerstört  werden.  Unter  allen  Umständen  sind  daher  stets  EontrolL- 
versuche  mit  einem  Auszuge  des  nicht  befleckten  Teiles  der  Unterlage 
anzustellen.  Nimmt  man  ebenfalls  nach  Schaer  statt  Guajaklösung 
eine  schwache  Aloinchloralhydratlösung  0 »  so  entsteht  eine  violettrote 
Zone,  die  allmählich  in  eine  gleichmäßig  rote  Färbung  übergeht.  Wir 
ziehen  die  Schaer  sehen  Modifikationen  denen  Vitalis  vor,  da  ihre 
Färbungen  reiner,  deutlicher  und  haltbarer  sind. 

Die  van  Deen  sehe  Reaktion  ist  zwar  von  außerordentlicher 
Empfindlichkeit,  sie  tritt  noch  in  1 :  6000  verdünntem  Blute  ein,  über- 
trifft also  noch  den  spektralanalytischen  Nachweis,  der  kaum  noch  bei 
einer  Verdünnung  von  1 :  4500  in  1  cm  hoher  Schicht  gelingt ,  aber 
leider  steht  ihre  Zuverlässigkeit  mit  ihrer  Empfindlichkeit  nicht  auf 
gleicher  Stufe.  Daher  darf,  wenn  die  mikroskopische,  spektroskopische 
und  mikrochemische  Prüfung  versagt  haben,  allein  auf  Grund  der 
Guajakprobe  die  Anwesenheit  von  Blut  nicht  als  erwiesen  angesehen 
werden.  Umgekehrt  kann  bei  negativem  Ausfalle  der  Reaktion  nicht 
einmal  immer  die  Abwesenheit  von  Blut  behauptet  werden,  denn  sie 
bleibt  aus,  sobald  der  Blutfarbstoff  unlöslich  geworden  ist. 

Die  van  Deensche  Reaktion  kann  als  Vorprüfung  auf  Blut  in 
Stoffen ,  Geweben  u.  dgl.  vorteilhaft  auch  in  der  Weise  benutzt  werden, 
daß  man  eine  Faser  des  Stoffes  auf  reines  Fließpapier  legt,  mit  Wasser 
befeuchtet  und  mit  einem  Glasstabe  preßt,  bis  sich  auf  dem  Papier  eine 
rötliche  oder  gelbliche  Färbung  zeigt;  diese  wird  bei  Gegenwart  von 
Blut  mit  Guajakharztinktur  und  ozonisiertem  Terpentinöl  gebläut. 


*)  1  g  Barbadosaloin  in  1000  com  70  proz.  Chloralhydratlösung  oder  90pro2. 
Alkohol  gelöst. 
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Die  Beantwortung  der  Frage,  ob  eine  Biutspur  vom  Menschen 
oder  von  einem  bestimmten  Tiere  herrühre,  ist  meist  von  noch  größerer 
Bedeutung  als  die  Frage,  ob  nur  Blut  überhaupt  vorliegt. 

Bis  vor  kurzem  war  hierüber  keine  sichere  Entscheidung  zu  treffen, 
da  das  einzige  einigermaßen  zuverlässige  Hilfsmittel,  Bestimmungen  von 
Form  und  Größe  der  Blutkörperchen,  mit  einiger  Sicherheit  nur  in 
frischem  Blute  gelingt. 

Ist  das  Blut  jedoch  eingetrocknet,  so  lassen  sich  seine  Formelemente 
nur  schwierig  wieder  herstellen,  weil  es  beim  Eintrocknen  leicht  homogen 
und  lackfarben  wird,  indem  der  Blutfarbstoff  sich  von  den  Blutkörperchen 
trennt  und  in  der  Blutflüssigkeit,  dem  Serum  und  physiologischer  Koch- 
salzlösung löslich  wird.  Die  gleiche  Veränderung  tritt  ferner  ein  bei 
Einwirkung  von  Wärme  und  Licht,  bei  Benetzung  mit  Wasser,  Fleck- 
reinigungsmitteln und  Chemikalien  überhaupt.  Zwar  quellen  die 
eingeschrumpften  Blutkörperchen  bei  Behandlung  mit  Lösungsmitteln 
wieder  auf,  ohne  jedoch  die  frühere  Größe  und  Form  mit  Sicherheit 
wieder  zu  erlangen. 

Zum  Messen  der  Blutkörperchen  mit  dem  Objektmikrometer  bringt, 
man  das  mit  Blutserum  oder  physiologischer  Kochsalzlösung  verdünnte 
frische  Blut  unter  das  Mikroskop  bei  der  vorgeschriebenen  und  während 
der  Messungen  nicht  zu  verändernden  Tubuslänge^  wobei  jedes  Schieben 
und  Pressen  des  Deckgläschens  zu  vermeiden  ist.  Man  führt  die  Mes- 
sungen ohne  Zögern  aus  und  nur  an  unveränderten  Blutkörperchen 
möglichst  in  der  Mitte  des  Gesichtsfeldes. 

Aus  alten  Blutflecken  lassen  sich  zwar  die  Blutkörperchen  mit 
SOproz.  Kalilauge  loslösen,  doch  findet  dabei  eine  nicht  unerhebliche 
und  nicht  konstante  Volumzunahme  statt.  Durch  Zusatz  eines  gleichen 
Raumteiles  Formaldehyd  zu  der  Kalüauge  wird  die  Quellung  etwas 
verzögert  und  werden  die  Konturen  deutlicher  sichtbar  gemacht.  Um 
die  Elemente  ohne  Quellung  aufzuhellen  und  meßbar  zu  machen,  kann 
man  sich  auch  einer  Mischung  von  3  Teüen  Pepsinglyzerin  und  1  Teil 
Formaldehyd  bedienen. 

Man  stelle  sich  stets  Vergleichsobjekte  her,  indem  man  verschie- 
dene Blutarten  auf  demselben  Stoffe  eintrocknet  und  mit  gleicher  Prä- 
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parierflüssigkeit  behandelt.  Da  die  Größe  der  Blutkörperchen  deBselben 
Blutes  nicht  unbedeutend  schwankt  (s.  Fig.  70  bis  77  a.  S.  158  u.  159), 
so  muß  aus  möglichst  vielen  Messungen  der  Dui*chschnitt  genommen 
werden*  Im  Menschenblut  schwankt  die  normale  Größe  zwischen  6,0 
und  9,4  f(,  bei  dem  ihm  am  nächsten  kommenden  Eaninchenblut  yon 
6,5  bis  8,1  ft,  und  bei  Meerschweinchenblut  von  5,8  bis  8,1  |ii. 

Als  Durchschnittswerte  für  Blutkörperchen  der  gewöhnlichsten  Blut- 
arten können  etwa  angenommen  werden: 

Mensch       =  7,9  ft  Rind    =  5,8  (L 

Hund  =  7,0  „  Pferd  t=  5,5  „ 

Kaninchen  =  7,0  „  Katze  =  5,0  „ 

Schwein      =  6,7  „  Schaf   =  4,5  „ 

Außerdem  können  sich  bei  Krankheiten,  namentlich  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Medikamenten,  selbst  noch  im  Leichenblut,  die  Blutkörperchen 
bei  Mensch  und  Tier  bedeutend  vergrößern. 

Da  gerade  die  Durchschnittszahlen  von  Blut  gewöhnlicher  Haustiere, 
wie  Hunde,  Schweine  und  Kaninchen,  dem  Menschenblute  sehr  nahe 
liegen,  kann  auf  Grund  dieser  Messungen  nie  mit  Sicherheit  auf 
Menschenblut  geschlossen  werden,  zumal  man  auch  die  Grenzzahlen  mit 
in  Betracht  ziehen  muß. 

Sind  Blutkörperchen  aus  Flecken  mit  Präparierfiüssigkeiten  isoliert 
worden,  so  können  höhere,  dem  Menschenblut  ähnliche  Zahlen  je  nach 
der  Dauer  der  Einwirkung  auch  in  anderem  Tierblut  gefunden  werden. 

Die  Frage,  ob  Menschenblut  vorliegt,  kann  daher  nie  bejaht,  wohl 
aber  unter  Umständen  strikte  verneint  werden,  nämlich  dann,  wenn  die 
Blutkörperchen  kleiner  als  3  bis  4fi  sind. 

Die  mikrophotographische  Aufnahme  der  Blutkörperchen,  wobei 
man  deren  Größe  durch  gleichzeitige  Aufnahme  einer  Skala  mit  Plagges 
Projektion smikrometerokular  ^)  festlegt,  kann  die  Nachprüfung  der 
Werte  erleichtern.  Stets  sind  in  ganz  gleicher  Weise  zum  Vergleiche 
Photogramme  von  den  Blutkörperchen  der  in  Frage  stehenden  Blut- 
arten herzustellen.  Sollen  die  Aufnahmen  zum  Messen  benutzt  werden, 
so  dürfen  die  Blutkörperchen,  was  sonst  die  Aufnahme  erleichtert, 
nicht  gefärbt  werden. 

Endlich  ist  neuerdings  noch  das  folgende,  höchst  unsichere  Verfahren 
wiederholt  zur  Unterscheidung  der  verschiedenen  Blutarten  auch  in 
eingetrockneten  Flecken  vorgeschlagen  worden. 

Trockenes  Blut,  mit  physiologischer  Kochsalzlösung  aufgenommen 
und  fnit  Sodalösung  schwach  alkalisch  gemacht,  hat  die  Fähigkeit, 
Wasserstoffsuperoxyd  unter  Gasentwickelung  zu  zerlegen  wie  frisches 
Blut.  Charakteristisch  ist  dabei,  und  man  kann  auch  das  zur  vor- 
läufigen Erkennung  von  Blutflecken  benutzen,  daß  sich  infolge  des 
Eiweißgehaltes   ein    lange   Zeit  beständiger  Schaum   bildet.      Die   ent- 


^)  Siehe  Zeiss,  Katalog. 
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wickelte  Gaamenge  soll  für  die  versohiedenen  Blutarten  yerschieden  und 
für  sie  charakteristisch  sein.  Für  die  quantitative  Bestimmung  muß  im 
Dunkeln  gearbeitet  werden,  da  das  Licht  ebenfalls  einwirkt  Menschen- 
blut soll  etwa  viermal  mehr  Sauerstoff  als  Rinderblut  und  zehnmal  mehr 
als  Hammelblut  entwickeln.  Nach  der  Vorschrift  soll  1  ccm  Blut  zu 
250 ccm  etwa  lOproz.  Wasserstoffsuperoxyds  gegeben  werden,  dann 
entwickelt 

Menschenblut 580  bis  610  ccm  Sauerstoff. 

Pferdeblut 320  ccm  „ 

Schweineblut 320  ccm  ^ 

Rinderblut 170  ccm  „ 

Hammelblut 65  ccm  „ 

Selbst  angenommen,  daß  diese  Zahlen  für  frisches  Blut  stets  genau 
zutreffen,  so  ist  doch  zweifelhaft,  ob  die  offenbar  auf  Wirkung  eines 
Fermentes  zurückzuführende  Reaktion  auch  unter  allen  Umständen  beim 
Eintrocknen  des  Blutes  noch  unvermindert  erhalten  bleibt,  außerdem 
läßt  sich  die  in  einem  Fleck  enthaltene  Blutmenge  nur  sehr  angenähert 
schätzen.  Endlich  ist  die  Methode  schon  aus  dem  Ghrunde  unzulässig, 
weil  Eiter,  tierische  und  pflanzliche  Fermente  usw.  in  ganz  ähnlicher 
Weise  wirken.  Trotzdem  läßt  sie  sich  unter  Umständen  z.  B.  zum 
Aufsuchen  von  Blutflecken  auf  dunkeln  Stoffen,  Metallen  usw.  als  Vor- 
probe mit  heranziehen,  indem  man  einige  Tropf en  Wasserstoff superoxyd 
auf  die  verdächtigen  Stellen  gibt  und  etwa  eintretendes  Schäumen 
beobachtet. 

Die  gleiche  Unsicherheit,  wenigstens  für  die  forensische  Praxis, 
haftet  der  Unterscheidung  der  Tierblutarten  durch  die  Kristallisation  des 
Hämoglobins  an,  die  überdies  nur  mit  frischem  oder  eben  erst  eingetrock- 
netem Blute  und  dann  auch  nur  unsicher  gelingt.  Man  läßt  zu  dem 
Ende  das  Blut  mit  wenig  Kanadabalsam,  Äther,  Galle  usw.  unter  dem 
Deckglase,  das  teilweise  mit  Wachs  oder  Kanadabalsam  abgeschlossen 
sein  kann,  sehr  langsam  eindunsten,  dann  sollen  sich  für  die  einzelnen 
Tierarten  charakteristische  Kristalle  bilden.  Das  Hämoglobin  des 
Menschen-  und  Hundeblutes  soll  in  rechtwinkligen  Prismen,  die  über- 
dies schwierig  zu  erhalten  sind,  oder  in  sehr  großen  rhombischen  Kri- 
stallen mit  scharfen  Kanten,  das  des  Rinderblutes  in  Rhomboedern,  djta 
des  Pferdeblutes  in  Würfeln,  das  des  Kaninchen blutes  in  Tetraedern 
kristallisieren  ^). 

Zum  Schluß  wollen  wir  noch  die  bei  den  verschiedenen  Blutarten 
ungleiche  Widerstandsfähigkeit  des  Blutfarbstoffs  gegen  Alkalidn  er- 
wähnen, die  sich  nach  Ziemke*)  kolorimetrisch  verfolgen  lassen  soll, 
indem  man  0,1  proz.  Sodaauszüge  der  fraglichen  Blutflecke  mit  Aus- 
zügen von  Blutflecken  bekannter  Herkunft  vergleicht. 

0  Kobert,  Das  Wirbeltierblut,  Stuttgart. 

*)  Vierteljahrsschrift  f.  gerichtl.  Medizin  u.  öff.  San.,  HI.  Folge,  Bd.  22, 
8.  77  bis  103  oder  Zeitschr.  f.  Nähr.-  u.  Genußmittel  1902,  8.  329. 
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Die  biologisohe  UnterBuchung. 

Eine  sichere  Unterscheidung  von  Menschen-  und  Tierblut,  überhaupt 
die  Feststellung  einer  bestimmten  Blutart  ist  erst  durch  die  Serum- 
forschung ermöglicht  worden.  Die  im  wesentlichen  von  Uhlenhuth 
für  forensische  Zwecke  ausgearbeitete  Methode  beruht  auf  der  Fällung 
von  Eiweißkörpern  durch  die  sogenannten  Präzipitine,  Stoffe,  die  sich 
bei  Zufuhr  fremdartiger  Eiweißsubstanzen  im  Blutserum  des  lebenden 
Tieres  bilden  und  gerade  die  Eiweißkörper  auszufällen  vermögen,  die 
dem  Tierkörper  einverleibt  wurden. 

Zur  Entwickelung  der  Methode  ist  man  auf  folgendem  Wege  ge- 
langt: Wird  einem  Tiere  5  bis  10  mal  in  etwa  gleichen  Zeitabschnitten 
das  Blut  einer  anderen  Tiergattung  injiziert,  so  erlangt  das  Serum  die 
Eigenschaft,  die  Blutkörperchen  des  Blutes,  mit  dem  die  Behandlung 
vorgenommen  wurde,  erst  zu  agglutinieren  und  dann  aufzulösen,  die 
Auflösungsfähigkeit  ist  spezifisch  für  die  Blutkörperchen  nur  dieses 
Blutes.  Ein  mit  Menschenblut  behandeltes  Tier,  am  besten  eignen  sich 
Kaninchen  oder  Meerschweinchen,  bildet  also  Substanzen  (Hämolysine), 
die  nur  Menschenblutkörperchen,  ein  mit  Hühnerblut  behandeltes  solche, 
die  nur  Hühnerblutkörperchen  lösen. 

Deutsch  kam  zuerst  auf  den  Gedanken,  diese  Hämolysine  zur 
Unterscheidung  von  Menschen-  und  Tierblut  zu  benutzen,  ein  Vorschlag, 
der  für  forensische  Zwecke  nur  geringen  Wert  hatte,  da  im  eingetrock- 
neten Blut,  in  Blutflecken  u.  dgl.  die  Blutkörperchen  gewöhnlich  schon 
gelöst  sind. 

Uhlenhuth  und  gleichzeitig,  aber  unabhängig  von  ihm,  Wasser- 
mann und  Schütze  beobachteten  jedoch,  daß  das  spiegelblanke  Blut- 
serum eines,  wie  oben  geschildert,  behandelten  Tieres  die  Eigenschaft 
erlangt,  in  dem  vollständig  klaren  Blutserum  eines  anderen  Tieres,  jedoch 
nur  derselben  Gattung,  mit  dessen  Blut  die  Behandlung  vorgenommen 
wurde,  bei  angemessener  Verdünnung  zunächst  eine  Trübung  und  schließ- 
lich die  Abscheidung  eines  flockigen  Niederschlages  hervorzurufen.  Das 
wirksame  Serum  oder  Antiserum  fällt  aber  nicht  nur  die  Eiweißstoffe 
des  Blutserums  aus,  sondern  auch  die  anderer  Körperflüssigkditen 
der  betreffenden  Tierart,  wie  die  Eiweißkörper  des  Milchserums,  des 
Spermas,  der  Zellflüssigkeiten,  des  Eiters,  Harns  u.  a.  m.,  es  ist  demnach 
diese  Präzipitinwlrkung  nicht  spezifisch  für  das  Blut,  sondern  überhaupt 
für  alle  eiweißhaltigen  Flüssigkeiten  der  in  Betracht  kommenden  Tier- 
gattung. Auch  zur  Erzeugung  des  Präzipitins  können  alle  möglichen 
eiweißhaltigen  Körperflüssigkeiten  wie  Blutserum,  Milch,  Pleuraflüssig- 
keit, Exsudate  usw.  verwendet  werden.  Die  Präzipitine  sind  demnach 
kein  ausschließliches  Reagens  auf  Blut,  sondern  vielmehr  auf  alle  Eörper- 
nnd  Zellflüssigkeiten  desselben  Tieres,  worin  die  Eiweißkörper  des  Blut- 
serums enthalten  sind. 
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Die  Eiweißkörper  in  den  verschiedenen  Blutarten  müssen  daher  ver- 
schiedener Natur  sein,  mit  der  Einschränkung  jedoch,  daß  sich  das  Serum 
verwandter  Tiere  nahesteht,  da  es  ebenfalls,  wenn  auch  nur  in  geringerem 
Grade  und  nur  in  konzentrierter  Lösung,  getrübt  und  gefällt  werden  kann. 

So  bilden  z.  B.  Präzipitine  für  Hühnerblutserum  auch  im  Taubenblut, 
ja  sogar  die  des  Menschenblutserums  im  Serum  der  anthropoiden  Affen 
Niederschläge.  Die  Stärke  der  Fällung  wächst  aber  mit  der  Nähe  der 
Verwandtschaft,  und  wird  umgekehrt  um  so  schwächer,  je  weiter  die  Tier- 
gattungen phylogenetisch  voneinander  stehen.  Z.  B.  sind  die  Fällungen 
durch  Präzipitine,  die  durch  Menschenblut  erzeugt  werden,  in  dem  Blut- 
serum der  Affen  der  neuen  Welt  geringer  als  bei  denen  der  alten  Welt. 
Die  Wirkung  des  Präzipitins  kann  sich  jedoch  auch  im  Blute  verwandt- 
schaftlich weiter  entfernter  Tiergattungen  zeigen,  wenn  man  mit  un- 
verdünntem Blute  arbeitet.  Die  dann  immer  nur  geringfügigen  und 
langsam  sich  bildenden  Trübungen  hat  man  als  heterologe  bezeichnet.  Es 
kann  daher  die  Wirkung  der  Präzipitine  nicht  als  ausschließlich  spezifisch 
angesehen  werden,  sie  wird  es  viehnehr  erst  dadurch,  daß  die  für  eine  be- 
stimmte Tiergattung  charakteristischen  Fällungen  noch  in  bestimmter  Zeit 
und  noch  in  bestimmter  Verdünnung  eintreten.  Je  reicher  ein  Serum  an 
Präzipitinen  ist,  um  so  leichter  gibt  es  auch  heterologe  Trübungen ;  so  gibt 
ein  hochwertiges  Serum  für  Menschenblut  auch  im  Tierserum  Fällungen 
und  zwar  um  so  deutlicher,  je  konzentrierter  die  Blutlösung  ist.  Alle  diese 
Fällungen  können  aber  durch  Innehaltung  passender  Versuchsbedin- 
gungen vermieden  und  daher  Verwechselungen  ausgeschlossen  werden. 

Bei  der  außerordentlichen  Empfindlichkeit  der  Präzipitinwirkung, 
die  sogar  die  Eiweißfälluug  mit  chemischen  Reagenzien  noch  über- 
trifft, läßt  sich  die  Wirkung  besonders  gut  und  sicher  gerade  in 
stark  verdünnten  Lösungen  beobachten.  Man  kann  die  Reaktion  aber 
auch  in  konzentrierten  Lösungen  ohne  Gefahr  durchführen,  wenn  man 
dem  für  eine  bestimmte  Tiergattung  eingestellten  Antiserum  durch  vor- 
hergehenden Zusatz  der  Sera  anderer  Tiere  die  fällende  Wirkung  für 
diese  Sera  nimmt.  Setzt  man  z.  B.  zu  einem  Antiserum  für  Menschen- 
blut der  Reihe  nach  Rinder-,  Schaf-  und  Pferdeblutserum,  so  wird  man, 
wenn  die  Flüssigkeiten  in  konzentriertem  Zustande  angewendet  wurden, 
Trübungen  oder  Fällungen  erhalten.  Entfernt  man  diese  jedoch,  z.  B. 
durch  Filtration,  so  wird  durch  erneuten  Zusatz  der  angeführten  Sera 
keine  Fällung  mehr,  wohl  aber  noch  mit  reinem  Menschenblutserum 
entstehen.  Diese,  man  kann  wohl  sagen,  verfeinerte,  wenn  auch  um- 
ständliche Methode  ist  sogar  zur  Unterscheidung  von  Blut  verschiedener 
Individuen  derselben  Gattung  heranzuziehen  versucht  worden  ^). 

*)  Kiflter  und  Weichardt,  Weiterer  Beitrag  zur  Frage  des  biologischen 
Blutnachweisea.  Zeitschr.  f.  Medizin albeamte  1902,  Nr.  20.  —  Weichardt, 
Der  Nachweis  individueller  Blutdifferenzen.  Vorlauf.  Mitteil.  Hyg.  Rundschau 
1903,  Nr.  15.  —  Ehrnrooth,  Zur  Frage  des  Nachweises  individueller  Blut- 
differenzen.    Vierteljahrsschr.  f.  gerichtl.  Medizin,  III.  Folge,  Bd.  28,  8.  64, 
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Danach  soll,  wenn  man  das  mit  dem  Blutserum  eines  bestimmten 
Individuums  Ä  berestellte  Antiserum  mit  dem  Blute  gleicher  Art  aber 
eines  anderen  Individuums  mischt,  das  Filtrat  von  dem  entstandenen 
Niederschlage  auf  Zusatz  des  Blutes  A  oder  eines  mit  physiologischer 
Kochsalzlösung  hergestellten  Auszuges  aus  einem  Blutflecke  des  In- 
dividuums Ä  eine  zweite  Trübung  oder  Fällung  geben,  nicht  aber  mit 
dem  Blutserum  eines  anderen  Individuums  derselben  Gattung. 

Mischt  man  hochwertiges  Antiserum  mit  Blutserum,  so  tritt  immer, 
bei  verdünnten  Lösungen  erst  nach  einiger  Zeit,  Trübung  em,  die  am 
besten  zu  erkennen  ist,  wenn  man  das  Eeagenzröhrchen  während  der 
Entstehung  der  Trübung  gegen  das  Sonnenlicht,  oder  bei  gewöhnlichem 
Licht  über  einem  Bogen  schwarzen  Papiers  betrachtet.  Noch  deutlicher 
wird  der  Vorgang,  wenn  man  das  vollständig  blanke  Röhrchen  in  einem 
Becherglase  ganz  klaren  Wassers  auf  schwarze  Unterlage  stellt.  Die 
Trübung  verdichtet  sich  allmählich  zu  zarten,  in  der  Flüssigkeit  schwe- 
benden Flöckchen,  die  sich  bei  ruhigem  Stehen  nach  einigen  Stunden 
zu  Boden  setzen,  während  die  darüberstehende  Flüssigkeit  wieder  voll- 
ständig blank  wird. 

Obwohl  der  Niederschlag  in  Säuren  und  Alkalien  löslich  ist,  so 
hindert  doch  eine  schwach  saure  Reaktion  die  Fällung  noch  nicht,  wohl 
aber  eine  selbst  nur  geringe  Alkalität.  Eine  starke  Konzentration  der 
Eiweißlösung  verzögert  zwar  nicht  die  Trübung,  wohl  aber  die  Fällung. 
Gewisse  Salze  sind  zur  Präzipitatbildung  erforderlich,  denn  der  Nieder- 
schlag bildet  sich  nicht,  sobald  ein  wirksames  Serum  durch  Dialyse 
von  einem  Teil  seiner  Salze  befreit  wird.  Die  Empfindlichkeit  der 
Reaktion  ist  sehr  groß;  sie  tritt  noch  in  einer  1  :  100000  verdünnten 
Blutlösung  ein,  sogar  bei  sehr  altem,  selbst  bei  faulendem  Blute.  We- 
niger kräftig  werden  die  Niederschläge  in  anderen  eiweißhaltigen 
Flüssigkeiten  des  betreffenden  Tieres ,  wie  Eiweißurin ,  Spermalösung, 
eiterhaltigem  Sputum  u.  dgl. 

Beschreibung  des  Verfahrens. 
Von  allen  Tieren  haben  sich  zur  Gewinnung  eines  präzipitinreichen 
Serums,  des  sogenannten  Antiserums,  am  besten  Kaninchen  und  zwar 
vor  allem  starke  männliche  Tiere,  bewährt,  denen  in  Zeitintervallen  von 
4  bis  6  Tagen  je  lOccm  Blut  ohne  Gefahr  eingespritzt  werden  können. 
Größere  Tiere,  wie  Ziegen,  Schafe  oder  Hunde,  eignen  sich  im  allgemeinen 
nicht  wegen  ihrer  meist  geringen  Reaktionsfähigkeit  und  weil  die  nötigen 
größeren  Mengen  Menschenblut  nicht  immer  leicht  und  regelmäßig  zu 
beschaffen  sind.  Ungefähr  am  sechsten  Tage  nach  der  letzten  Ein- 
spritzung ist  die  Bildung  des  Antikörpers  oder  Präzipitins  auf  der 
Höhe  und  die  größte  Wirksamkeit  des  Serums  erreicht.  Nicht  jedes 
Tier  ist  brauchbar.  Manche  magern  sehr  rasch  schon  nach  den  ersten 
Einspritzungen  ab,  andere  wieder  bilden  nur  wenig  wirksames  Serum. 
Wenn  ein  Tier,   wie  es  namentlich    bei  weißen  Kaninchen    vorkommt, 
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nach  der  fünften  Einspritzung  noch  keine  oder  nur  sehr  schwache 
Präzipitinwirkung  zeigt,  so  wird  es  für  diesen  Zweck  ausgeschaltet. 
Durch  Krankheit,  besonders  bei  Fieber,  geht  die  erlangte  Wirksam- 
keit zurück,  man  kann  dann,  um  das  Serum  zu  retten,  das  Tier 
schlachten  und  das  Serum  in  noch  zu  beschreibender  Weise  konser- 
vieren. Auf  Auswahl  und  Behandlung  der  Tiere  ist  große  Sorgfalt 
zu  verwenden.  Man  halte  sie  in  sauberen,  luftigen  Räumen  und  nicht 
zu  kleinen  Käfigen  von  mindestens  Vs  <^^™  Rauminhalt,  bei  guter 
Fütterung. 

Da  sich  die  Fähigkeit,  wirksames  Serum  zu  bilden,  zu  vererben 
scheint,  benutze  man  besonders  bewährte  Tiere  zur  Nachzucht.  Beim 
Ankauf  achte  man  darauf,  daß  die  Kaninchen  aus  sauberen  und  nament- 
lich seuchefreien  Ställen  stammen.  Treten  trotzdem  Erkrankungen  ein, 
so  sind  die  erkrankten  Tiere  sofort  abzusperren  und  die  Räume  aus- 
giebig zu  reinigen  und  zu  desinfizieren. 

Das  zu  den  Einspritzungen  dienende  Blut  muß  steril  aufgefangen 
werden.  Tierblut  ist  aus  Schlachthäusern  leicht  in  beliebiger  Menge 
steril  zu  erhalten,  größere  Schwierigkeiten  macht  die  Beschaffung  des 
Menschenblutes. 

Zwar  eignet  sich  z.B.  mit  dem  Heurteloupschen  Schröpfapparat 
steril  entnommenes  Blut  besonders  für  den  augenblicklichen  Gebrauch, 
aber  leider  findet  sich  nicht  immer  jemand,  der  geneigt  ist,  Blut  abzu- 
geben. Leichenblut,  z.  B.  Blut  gesunder  Selbstmörder ,  hat  sich  nicht 
bewährt.  Zwar  geht  die  Immunisierung  rasch  von  statten,  man  erhält 
auch  ein  sehr  wirksames  Serum,  aber  die  Tiere  gehen  meist  schnell  zu- 
grunde. Mit  der  Erkrankung  verschwinden  auch  die  schon  gebildeten 
Präzipitine,  so  daß  selbst  bei  sofort  ausgeführter  Tötung  das  Serum 
nicht  immer  gerettet  werden  kann. 

Als  beste  und  sicherste  Blutquelle  erweisen  sich  die  öffentlichen 
Entbindungsanstalten,  da  hier  das  reichlich  vorhandene  Blut  auch  ohne 
Schwierigkeit  steril  aufgefangen  werden  kann. 

Trotz  aller  Sorgfalt  und  Vorsicht  muß  jedoch  auch  bei  Anwendung 
dieses  Blutes  mit  einem   gewissen  Verlust  an  Tieren  gerechnet  werden. 

Außerdem  erhält  man  das  Blut  nicht  immer  regelmäßig,  so  daß 
es  nicht  immer  rechtzeitig  zur  Verfügung  steht.  Man  kann  jedoch 
diesen  Übelstand  wie  folgt  vermeiden:  Das  eingelieferte  Blut  wird,  um 
es  von  dem  Gerinnsel  zu  trennen,  durch  ein  Porzellansieb  in  Portionen 
von  je  10  g  in  flache  Kristallisierschalen  gegossen,  mit  je  1  ccm  Chloro- 
form durchgerührt  und  über  Schwefelsäure  im  Vakuum,  während  die 
Luftpumpe  in  Tätigkeit  bleibt,  getrocknet.  Nach  dem  Trocknen  werden 
die  Schälchen  mit  Fließpapier  bedeckt  und  über  konzentrierter  Schwefel- 
säure im  Exsikkator  aufbewahrt.  Um  sie  zum  Gebrauch  fertig  zu 
machen,  läßt  man  die  eingetrocknete  Masse  2  bis  3  Stunden  unter  wieder- 
holtem Durchkneten  mit  einem  Glasstabe  mit  10  ccm  physiologischer 
Kochsalzlösung  stehen  und   gießt  die  Flüssigkeit  durch   ein  Porzellan- 
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sieb.  Selbstverständlich  sind  alle  Gefäße,  iDstrumente  und  Flüssig- 
keiten zu  sterilisieren.  Das  beschriebene  Verfahren  hat  sich  auch  bei 
Blut  anderer  Herkunft,  z.  B.  Aderlaßblut  und  anderen  Blutarten,  die 
nicht  leicht  in  großer  Menge  und  steril  zu  erhalten  sind,  z.  B.  bei 
Hühnerblut  usw.,  bewährt. 

Will  man  frisches  Blut  unmittelbar  benutzen,  so  wird  es  sofort 
nach  dem  Auffangen  durch  Schütteln  mit  sterihsierten  Glasperlen  defi- 
briniert,  das  abgeschiedene  Serum,  wenn  nötig,  durch  ein  Berkefeld- 
oder  Silberschmidtsches  Filter  filtriert  und  mit  sterilen  Pipetten  in 
sterile  Reagenzgläser  gebracht. 

Die  Einspritzung  führt  man  folgendermaßen  aus:  Das  Tier  wird 
von  einem  Gehilfen  mit  der  einen  Hand  von  oben  vorn  unter  den  Schulter- 
blättern und  mit  der  anderen  Hand  hinten  vor  dem  Kniegelenk  ergriffen, 
freischwebend  in  die  Rückenlage  gebracht  und  gestreckt  festgehalten. 
Man  kann  das  Blut  subkutan,  intraperitoneal  oder  intravenös  einspritzen ; 
wir  ziehen  die  Einspritzung  in  die  Bauchhöhle  vor,  weil  das  Blut  leichter 
resorbiert  wird  und  seltener  Eiterherde  entstehen.  Man  schneidet  mit 
einer  scharfen  Schere,  die,  wie  alle  zur  Verwendung  kommenden  In- 
strumente, Pinzetten,  Spritze  usw.,  im  strömenden  Dampf  sterilisiert 
werden  muß,  die  Haare  bis  nahe  der  Haut  sorgfältig  weg,  wäscht  mit 
lauem  Seifenwasser  und  danach,  um  die  Bauchdecke  zu  sterilisieren,  mit 
Alkohol  ab. 

Indem  man  mit  zwei  Fingern  der  linken  Hand  die  Haut  in  einer 
Falte  ergreift  und  beiseite  zieht,  durchstößt  man  mit  der  Kanüle  der  in 
der  rechten  Hand  etwas  seitlich  schräg  gehaltenen  Spritze  die  Bauch- 
wand, wobei  sorgfältig  darauf  zu  achten  ist,  daß  auch  die  innere  Bauch- 
haut mit  ergriffen  und  durchstochen  wird,  führt  die  Kanüle  etwa  2  cm 
tief  vorsichtig  ein  und  entleert  die  Spritze  nicht  zu  hastig  durch  all- 
mählichen Druck.  Während  dieser  Operationen  hat  der  Gehilfe  dafür 
zu  sorgen,  daß  das  Tier  nicht  in  Zuckungen  gerät,  weil  sonst  eine 
oft  tödlich  verlaufende  Verletzung  des  Darms  oder  innerer  Organe  ein- 
treten kann. 

Die  Wunde  wird  mit  Jodoformkollodium  verklebt  und  das  Tier 
in  einen  besonderen,  sorgsam  gereinigten  Einzelkäfig  gel^racht,  wo  es 
gewöhnlich  einige  Zeit  auf  dem  Bauch  gestreckt  liegen  bleibt,  um  meist 
schon  nach  wenigen  Stunden  wieder  Freßlust  zu  zeigen.  Die  Heilung 
der  Wunde  erfolgt  rasch. 

Die  Einspritzungen  werden  in  Zwischenräumen  von  4  bis  6  Tagen 
wiederholt.  Einzelne  Tiere  liefern  schon  nach  der  fünften  bis  sechsten 
Einspritzung  ein  kräftig  wirkendes  Präzipitin,  andere  erst  nach  der 
achten  bis  zehnten,  wieder  andere  geben  selbst  bei  fortgesetzter  Be- 
handlung nur  sehr  geringwertige  Sera. 

Tiere  mit  hochwertigem  Serum  behalten  bei  guter  Pflege  und  Fütte- 
rung einige  Wochen  ihre  Wirksamkeit,  dann  läßt  diese  allmählich  nach, 
um  schließlich  ganz  zu  erlöschen.     Man  kann  allerdings  durch  wieder- 
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holtes  Einspritzen  in  angemessenen  Pausen  die  Wirksamkeit  oft  lange 
erhalten,  es  liegt  aber  die  Gefahr  vor,  daß  bei  fortgesetzter  Behandlung 
Tiere  mit  hochwertigem  Serum  plötzlich  eingehen.  Aus  diesem  Grunde 
bewahre  man  Tiere  mit  stark  wirksamem  Serum  nicht  lange  auf,  son- 
dern schlachte  sie  und  konserviere  das  wertvolle  Serum  mit  einigen 
Tropfen  Chloroform. 

Kleine  Blutmengen  können  dem  lebenden  Tiere  aus  der  Ohrvene 
entnommen  werden.  Hält  man  das  Ohr  gegen  das  Licht,  so  sieht  man 
den  Verlauf  der  Adern.  Man  öffnet  den  Hauptstrang  an  der  Basis  des 
Ohres,  indem  man  durch  Aufschlitzen  der  Haut  die  Ader  freilegt  und 
anschneidet.  Man  kann  auch  die  Ader  durch  festes  Klopfen  der  Ohr- 
wurzel mit  dem  Finger,  oder  durch  Bedecken  mit  einem  heißen  nassen 
Wattebausch  zum  Schwellen  bringen  und  so  deutlich  sichtbar  machen. 
Einem  kräftigen  Individuum  können  ohne  Gefahr  bis  zu  5  ccm  Blut 
entnommen  werden.  Man  fängt  es  in  einem  sterilen  Keagenzglase  auf, 
wäscht  die  Wunde  mit  steriler  Kochsalzlösung,  verschließt  sie  mit  einer 
Klemmpinzette,  die  nach  drei  bis  vier  Stunden  wieder  entfernt  werden 
kann  und  bepinselt  das  Ohr  mit  Jodoformkollodium.  Wenn  das  Blut 
beim  Austritt  gerinnt,  so  wird  das  Koagulum  mit  dem  Rande  des  sterilen 
Reagenzglases  von  Zeit  zu  Zeit  abgestrichen.  Das  aufgefangene  Blut 
wird,  wenn  es  noch  nicht  freiwillig  geronnen  «ein  sollte,  durch  Schütteln 
mit  sterilen  Glasperlen  defibriniert.  Man  zerdruckt  das  Gerinnsel  mit 
einem  sterilen  Glasstabe,  bringt  die  abgepreßte  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
eines  Tropfens  Chloroform  mit  steriler  Pipette  in  ein  schmales  langes 
Glasrohr  und  zentrifugiert,  bis  die  Flüssigkeit  blank  geworden  ist. 

Wenn  man  die  sterile  Behandlung  des  Blutes  peinlich  durchgefühii; 
hat,  so  ist  das  gewonnene  Serum  mit  wenig  Chloroform  Monate  lang 
haltbar. 

um  das  ganze  Blut  zu  gewinnen,  wird  das  Tier  mit  Hilfe  eines 
mit  Chloroform  getränkten,  in  einem  großen  Trichter  befindlichen  Watte- 
bausches bewußtlos  gemacht,  auf  den  Rücken  gelegt,  Brust  und  Bauch 
mit  Seife  und  Alkohol  abgewaschen ,  das  Fell  und  die  Weichteile  von 
der  Brust  gelöst  und  die  vordere  Brustwand  und  die  Lungen  entfernt. 
Man  durchschneidet  die  Herzspitze,  so  daß  sich  das  Blut  in  die  Brust- 
höhle ergießt  und  schöpft  es  mit  sterilem  Porzellan-  oder  Glaslöffel  in 
einen  sterilen  Erlenmeyerkolben.  Man  kann  das  Blut  sofort  zentrifu- 
gieren  oder  nachdem  es  12  bis  24  Stunden  auf  Eis  gestanden  hat,  das 
Serum  abgießen  und  nach  Zusatz  von  etwas  Chloroform  zentrifugieren. 
Man  lasse  das  Blut  nicht  länger  als  angegeben  über  dem  Blutkuchen 
stehen,  weil  sich  sonst  im  Serum  Blutfarbstoff  auflöst.  Auch  durch 
Filtration  mit  Berkefeld-  oder  Silberschmidt filter  kann  das 
Serum  klar  und  keimfrei  gemacht  werden.  An  Stelle  des  Chloroforms, 
das  bei  50  bis  55^  die  Eiweißkörper  des  Serums,  also  auch  das  Präzi- 
pitin, ausfällen  soll  —  so  hohe  Temperatur  kommt  allerdings  hier  gar 
nicht  in  Frage  — ,  wii-d  auch  0,2  proz.  Karbolsäure  als  Konservierungs- 


Digitized  by 


Google 


Prüfung  des  Blutes.  191 

mittel  empfohlen.  DaYon  ist  jedoch  abzuraten,  da  sie  in  den  auf  Blut 
zu  prüfenden  Auszügen  auch  bei  Abwesenheit  von  Blut  Fällungen  her- 
vorrufen kann. 

Unerläßliche  Bedingung  für  das  Gelingen  des  biologischen  Blut- 
nachweises ist  die  völlig  spiegelblanke  Beschaffenheit  der  Versuchsflüssig- 
keiten, die  am  besten  durch  nötigenfalls  wiederholtes  Zentrifugieren  des 
von  dem  Gerinnsel  abgehobenen  und  mit  Chloroform  versetzten  Serums 
erreicht  wird.  Man  schüttele  nicht  zu  kräftig  mit  dem  Chloroform, 
da  sonst  selbst  nach  langem  Zentrifugieren  die  Flüssigkeit  trübe  bleibt 
und  sich  erst  nach  einigem  Stehen  wieder  klärt. 

Beim  Verdünnen  des  Serums  mit  physiologischer  Kochsalzlösung 
tritt  zuweilen  milchige  Opaleszenz,  ja  sogar  Fällung  ein,  die  mit  der 
Präzipitintrübung  Ähnlichkeit  hat;  solche  Sera  sind  zu  verwerfen.  Diese 
Opaleszenz  soll  sich  besonders  zeigen,  wenn  das  Blut  nach  reichlich 
eingenommener  Nahrung  mit  Verdauungsstoffen  angereichert  ist.  Es 
empfiehlt  sich  deshalb,  die  Tiere  vor  dem  Schlachten  einige  Stunden 
hungern  zu  lassen. 

Die  Wirksamkeit  des  Serums  wird  wie  folgt  geprüft :  In  2  ccm  eines 
mit  physiologischer  Kochsalzlösung  1:500,  nach  Uhlenhuth  1:1000, 
verdünnten  Blutes  der  entsprechenden  Art  muß  bei  Zimmertemperatur 
(15®)  auf  Zusatz  von  0,1  ccm  Antiserum  nach  1  bis  2  Minuten  im 
durchfallenden  Lichte,  bei  Betrachtung  gegen  schwarzes  Glanzpapier 
eine  hauchartige,  an  Intensität  allmählich  zunehmende  Trübung  entstehen, 
die  nach  einigen  Stunden  in  eine  flockige  Abscheidung  übergeht.  Schwach- 
wertige  Sera  geben  erst  nach  längerer  Zeit  Trübungen  und  Fällungen, 
dann  wird  es  zweifelhaft,  ob  diese  nicht  durch  andere  Umstände 
herbeigeführt  sein  können.  Da  Trübungen  auch  durch  Bakterien  ent- 
stehen, so  muß  man  mit  peinlicher  Sorgfalt  steril  arbeiten  und  bis  zum 
Schlüsse  den  Zutritt  von  Keimen  fernhalten.  Wir  benutzen  15  cm  lange 
und  1  cm  breite  Reagenzröhrchen,  die  durch  Überstülpen  einer  ziemlich 
gut  schließenden  2  cm  langen  Glaskappe  verschlossen  werden.  Watte- 
verschluß ist  nicht  zu  empfehlen,  da  oft  beim  Sterilisieren  Stäubchen 
oder  Beläge,  wahrscheinlich  fettartiger  Natur,  aus  der  Watte  an  die 
innere  Wandung  der  Gefäße  und  in  die  Flüssigkeit  gelangen  und  diese 
trüben  können.  Auch  die  Reinigung  dieser  Gefäße  ist  sorgfältig  zu 
überwachen,  da  seröse  Flüssigkeiten  an  der  Wandung  antrocknen  und 
selbst  durch  Alkalien  oder  Säuren  nicht  zu  entfernende  Häutchen  bilden, 
die  leicht  übersehen  werden.  Kommt  die  Serumlösung  später  damit  in 
Berührung,  so  können  sich  Flocken  loslösen  und  Trübungen  erzeugen 
oder  vortäuschen. 

Man  muß  daher  bei  allen  diesen  Prüfungen  stets  eine  Anzahl  blinder 
Versuche  nebenhergehen  lassen,  indem  man  z.  B.  ein  Röhrchen  mit 
physiologischer  Kochsalzlösung,  ein  zweites  mit  2  ccm  verdünntem  Anti- 
serum beschickt.  Diese  Flüssigkeiten  dürfen  nach  24  Stunden  keinerlei 
Trübung  zeigen. 
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Eine  zweite  Reihe  von  Gläschen  wird  mit  Antiserum,  physiologischer 
Kochsalzlösung  und  Blutlösungen  bekannter  Konzentration  derjenigen 
Blutart,  auf  die  geprüft  werden  soll,  versetzt,  z.  B.  in  Verdünnung  von 
1 :  1000,  1 :  10000  und  1 :  20000.  In  diesen  Flüssigkeiten  muß  je  nach 
der  Konzentration  stärker  oder  schwächer  anfangs  Trübung,  dann  bald 
ein  zarter,  flockiger  Niederschlag  entstehen,  während  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  wieder  völlig  blank  wird. 

Ein  zu  untarsuchender  Blutfleck  ist  mit  0,8  bis  1,6  proz.  Kochsalz- 
lösung zu  behandeln,  weil  destilliertes  oder  Leitungswasser  und  schwächere 
Kochsalzlösung  schon  Trübung  in  jedem  beliebigen  Serum  verursachen 
kann.  Auch  andere  nicht  aus  Blut  stammende  Verunreinigungen  können 
bei  der  Maceration  in  die  Flüssigkeit  übergehen  und  mit  dem  Antiserum 
Fällungen  hervorrufen  oder  umgekehrt  die  Serumfällung  verhindern, 
z.  B.  Gerbsäure,  Appreturmittel,  Farbstoffe  und  andere  Chemikalien,  auch 
Staub,  Holz,  £rde  usw.  Man  hat  daher  gleichzeitig  Auszüge  aus  un- 
befleckten Teilen  des  betreffenden  Gegenstandes  herzustellen,  und  mit 
dem  Antiserum  mit  und  ohne  Zusatz  des  betreffenden  Blutes  zu  prüfen. 
Auch  etwa  neben  den  Blutflecken  befindliche,  an  sich  nicht  blutverdäch- 
tige andere  Flecke  werden  mit  physiologischer  Kochsalzlösung  extrahiert 
und  in  gleicher  Weise  geprüft.  Diese  Auszüge  müssen  durch  sehr  dichte 
reine  Filter  bis  zur  Klärung  filtriert  werden.  Oft  erhält  man  sie  erst 
durch  Schütteln  mit  reinem  Filtrierpapier,  Zentrifugieren  und  Filtrieren 
im  Berkefeldfilter  blank.  Zuweilen  lassen  sich  diese  Trübungen  durch 
Zusatz  von  physiologischer  Kochsalzlösung  beseitigen;  ist  das  nicht  der 
Fall  oder  entstehen  gar  flockige  Ausscheidungen,  so  wird  die  Methode 
unsicher.  Umgekehrt  darf  man  aber  unvermutete  Fällungen  nicht  immer 
ohne  weiteres  auf  Verunreinigungen  schieben,  denn  auch  der  Fall 
kann  eintreten,  daß  Auszüge  aus  einem  beseitigten  und  nicht  mehr 
erkennbaren  Blutfleck  die  Serumfällung  geben  und  dadurch  gleichzeitig 
die  Gegenwart  und  Herkunft  des  Blutes  erkennen  lassen.  So  wurde 
z.  B.  bei  der  Untersuchung  eines  farbigen  Wollhemdes  auf  Hühnerblut 
(es  handelte  sich  um  einen  Hühner diebstahl)  gefunden,  daß  der  Auszug 
der  Rückenteile  keine  Fällungen  gab,  wohl  aber  der  Brustteil,  obwohl 
auch  an  diesem  bei  der  Durchmusterung  verdächtige  Flecke  nicht  er- 
kennbar waren.  Die  Untersuchung  führte  aber  zu  dem  Resultate,  daß 
ursprünglich  auf  der  Brust  vorhandene  Blutflecke  durch  Abwaschen  mit 
Wasser  über  den  ganzen  Vorderteil  des  Hemdes  verteilt  worden  waren. 

Fremde,  durch  Serum  fällbare  Substanzen  lassen  sich  aus  der 
Lösung  eines  zu  prüfenden  Fleckes  mit  Blutserum  nicht  behandelter 
Kaninchen  entfernen,  erst  das  klare  Filtrat  ist  dann  mit  Antiserum  zu 
versetzen.  Man  behandelt  daher  jeden  Auszug  verdächtiger  Blutflecke 
vorher  mit  dem  Serum  unbehandelter  Tiere. 

Ehe  man  zur  Anwendung  der  biologischen  Methode  der  Blutunter- 
scheidung schreitet,  wird  man  immer  erst  versuchen,  das  Vorhandensein 
von  Blut  überhaupt   nachzuweisen.      Für   diesen  Zweck  sind  nur   die 
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spektroskopische  Methode  und  die  Teich  mann  sehen  HäminkiiBtalle 
brauchbar.  Ist  die  Teich  mann  sehe  Reaktion  bejahend  ausgefallen,  so 
wird  man,  bevor  man  mit  der  Behandlung  des  Fleckes  beginnt,  be- 
sonders wenn  nur  wenig  Material  vorliegt,  mit  Lupe  und  Mikroskop 
festzustellen  suchen,  ob  der  Blutfleck  etwa  auf  einem  anderen  Flecke 
aufgelagert  ist.  Man  hat  dann  bei  der  Serumreaktion  besonders  fest- 
zustellen, ob  nicht  etwa  der  untere  nicht  aus  Blut  bestehende  Fleck 
allein  schon  fällbare  Substanzen  enthalt.  Trifft  das  zu,  dann  ist  ein 
sicheres  Resultat  nicht  möglich. 

Auch  die  Wahl  der  Lösungsmittel  kann  Schwierigkeiten  verursachen, 
da  physiologische  Kochsalzlösung  bei  einer  Temperatur  unter  40^  nicht 
immer  die  die  Reaktion  bedingenden  Stoffe  mit  Sicherheit  auflöst,  be- 
sonders wenn  der  Fleck  Sonne  und  Staub  ausgesetzt  war,  oder  auf 
fettiger  Unterlage  ruht  oder  auf  Eisen  angerostet  ist. 

Bei  Anstellung  des  Versuchs  ist  höhere  Temperatur  als  40^  zu  ver- 
meiden. Deshalb  muß  auch  bei  negativem  Ausfalle  der  Reaktion  in  der 
Kochsalzlösung  noch  immer  mit  der  Möglichkeit  gerechnet  werden,  daß  der 
Fleck  nicht  gelöst  wurde.  Man  versuche  es  dann  noch  mit  anderen 
Lösungsmitteln,  z.  B.  0,1-  bis  2  proz.  Natriumbikarbonat-,  2  proz.  Borax-, 
0,1  proz.  Soda-  und  endlich  konzentrierter  Cyankaliumlösung.  Diese 
Lösungen  geben  zwar  mit  reinem  Serum  keine  Trübung  oder  Fällung, 
jedoch  können  sie  bewirken,  daß  die  Präzipitinfällung  nur  sehr  langsam 
oder  gar  nicht  entsteht.  Die  mit  den  gleichen,  wie  bei  Benutzung  von 
Kochsalzlösung  angegebenen  Eautelen  angestellte  Reaktion  ist  daher 
nur  dann  beweisend,  wenn  sie  positiv,  nicht  immer  aber,  wenn  sie 
negativ  ausfällt. 

Auch  eine  Spur,  etwa  zwei  Tropfen  einer  10  proz.  Natron-  oderSoda- 
lösung  zu  10  ccm  der  Kochsalzlösung  erhöht  die  lösende  Kraft.  Die 
erhaltene  Lösung  muß  jedoch  vor  dem  Zusätze  des  Antiserums  mit 
Kohlensäure  übersättigt  werden,  da  in  alkalischen  Flüssigkeiten  Anti- 
serum  keine  Fällung  gibt.  Wenn  die  Extraktion  eines  verdächtigen 
Fleckes  einige  Zeit  fortgesetzt  werden  muß,  so  füge  man  etwas  Chloro- 
form hinzu,  um  Wachstum  von  Mikroorganismen  zu  verzögern. 

Oft  ist  es  von  Interesse ,  sich  über  das  Vorhandensein  und  die 
Menge  des  gelösten  Eiweißes  zu  orientieren.  Hierzu  eignen  sich  die 
Kochprobe  mit  Salpetersäure  und  die  Fällungen  mit  Ferrocyankalium 
und  Essigsäure  oder  Millons  Reagens.  In  der  meist  schwach  gelblich 
gefärbten  Lösung  muß  deutliche  Trübung  eintreten;  bilden  sich  sehr 
starke  Fällungen,  so  ist  für  den  physiologischen  Versuch  entsprechend 
zu  verdünnen,  weil  starke  Konzentration  die  Fällung  verzögert.  Auch 
Schaumbildung  beim  Schütteln  einer  Flüssigkeit  deutet  auf  die  Anwesen- 
heit von  Eiweiß. 

Die  Serumreaktion  ist  als  positiv  anzusehen,  wenn  nach  ein  bis 
zwei  Minuten  eine  Trübung  entsteht  und  die  Wirksamkeit  des  Serums  in 
verdünntem   frischem  Blut    und   in    einer   aus    einem    eingetrockneten 
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Fleck  derselben  Blntart  hergestellten  Lösung  mit  Erfolg  kontrolliert 
wurde. 

Die  Trübung  muß  allmählich  wolkig  werden,  nach  30  Minuten 
müssen  deutlich  Flocken  entstehen,  die  sich  nach  mehreren  Stunden 
vollständig  absetzen,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  spiegelblank 
wird.  Die  Temperatur  darf  40*^  während  der  ganzen  Dauer  des  Ver- 
suches nicht  übersteigen.  Neben  den  schon  angegebenen  EontroU- 
yersuchen  unterlasse  man  nicht,  solche  yon  Antiserum  in  physiologischer 
Kochsalzlösung  mit  dem  Serum  anderer  Tiere,  wie  Kaninchen,  Schweinen, 
Rindern  und  Pferden,  einhergehen  zu  lassen. 

Man  erkennt  die  Trübungen  am  deutlichsten  im  durchfallenden 
Lichte,  wenn  man  die  Rohrchen  in  ein  Becherglas  mit  destilliertem 
Wasser  stellt  und  yon  unten  nach  oben  zwischen  Lichtquelle  und  Becher- 
glas einen  Bogen  schwarzes  Glanzpapier  hindurchzieht.  Man  kann  auch 
das  Becher  glas  in  den  Strahlenkegel  eines  Projektionsapparates  bringen 
und  senkrecht  zur  Achse  des  Strahlenkegels  beobachten. 

Sind  nun  aUe  KontroUröhrchen  spiegelblank  geblieben,  während 
die  Lösungen  des  Blutfleckes  in  den  yerschiedenen  Konzentrationen 
innerhalb  einer  Stunde  deutliche  Trübung  zeigen,  dann  ist  die  Anwesen- 
heit des  in  Frage  stehenden  Blutes  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Tritt 
jedoch  die  Fällung  nicht  ein,  so  ist  der  Beweis  des  Gegenteils  nicht  mit 
der  gleichen  Sicherheit  erbracht,  es  sei  denn,  daß  mit  einem  anderen 
Serum  die  Identität  mit  einem  anderen  Blute  festgestellt  wird.  In 
manchen  Fällen  wird  die  Reaktion  ausbleiben,  z.  B.  bei  starker  Fäulnis, 
während  sie  bei  schwacher  Fäulnis  meist  immer  noch  gut  gelingt.  Auch 
können  die  fällbaren  Substanzen  im  Blute  beim  Eintrocknen  durch  Be- 
standteile der  Unterlage  bereits  ausgefällt  sein,  z.  B.  bei  Rostflecken.  End- 
lich tritt  die  Reaktion  nicht  ein,  wenn  der  betreffende  Fleck  lange  Zeit 
feucht  gelegen  hat  und  mit  Schimmelpilzen  durchsetzt  ist,  oder  wenn 
das  eingetrocknete  Blut  übermäßig  erhitzt  wurde,  z.  B.  bei  Waschyer- 
suchen  mit  kochendem  Wasser.  Dagegen  verträgt  trockenes  Blut  ein 
Erhitzen  bis  150^.  Ist  das  Blut  überhaupt  erst  einmal  eingetrocknet  und 
hat  es  weiter  trocken  gelegen,  dann  ist  das  Alter  des  Fleckes  ohne  Be- 
deutung. 

Es  ist  wünschenswert,  daß  der  Sachverständige  sich  sein  Antiserum 
selbst  herstellt.  Nur  dann  wird  er  mit  voller  Sicherheit  die  Ver- 
antwortung für  die  Resultate  übernehmen  können.  Nicht  nur  können 
bei  Benutzung  fremdep  Serums  trotz  aller  Vorsicht  und  Kontrolle  Ver- 
wechselungen unterlaufen,  der  Sachverständige  begibt  sich  auch  des 
Vorteils  der  zunehmenden  Erfahrung  und  Geschicklichkeit,  die  die  un- 
unterbrochene Beschäftigung  mit  der  Herstellung  der  Sera  und  ihrer 
Prüfung  von  selbst  mit  sich  bringt. 

Dagegen  können  wir  uns  nicht  der  Meinung  Uhlenhuths  an- 
schließen, daß  die  Reaktion  ausschließlich  den  Gerichtsärzten  vorbehalten 
bleiben  müsse.      Im  Gegenteil  wird  gerade  der  Gerichtschemiker,  der 
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ganz  besonders  an  die  Anstellnng  subtiler  Versuche,  an  Sauberkeit  und 
Ordnung  gewöhnt  sein  muß,  sofern  er  nur  über  die  nötigen  bakterio- 
logischen und  physiologischen  Kenntnisse  verfügt,  vor  allen  anderen 
befähigt  sein,  auch  diese  Versuche  nach  den  Regeln  der  Kunst  aus- 
zuführen. Allerdings  gut  auch  hier,  daß  erst  Übung  den  Meister  macht 
und  daß  daher  nur  der  die  nicht  geringe  Verantwortung  auf  seine 
Schultern  nehmen  darf,  der  sich  durch  lange  Übung  volle  Sicherheit 
in  allen  in  Betracht  kommenden  Operationen  angeeignet  hat;  das  gilt 
aber  für  den  Arzt  in  gleichem  Grade  wie  für  den  Chemiker. 
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Bekanntlich  wird  der  Gasaustausch  zwischen  der  atmosphärischen 
Luft  und  den  Eörperflüssigkeiten  durch  das  Blut,  und  zwar  durch  die 
roten  Blutkörperchen,  vermittelt.  Im  wesentlichen  hesteht  die  tierische 
Atmung  in  einer  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Ahgabe  von  Kohlen- 
stoffdioxyd. Das  in  den  Lungen  mit  Sauerstoff  beladene,  hellrot  gewor- 
dene Blut  wird  vom  Herzen  in  den  Arterien  durch  den  Körper  getrieben 
(arterielles  Blut)  und  kehrt  nach  Abgabe  des  Sauerstoffs  mit  Kohlen- 
säure beladen,  dunkelrot  gefärbt,  durch  die  Venen  zum  Herzen  und  von 
hier  durch  die  Lungenschlagader  in  die  Lungen  zurück  (venöses  Blut). 

Im  allgemeinen  zeigt  sich  in  den  Absorptionsspektren  des  arteriellen 
und  des  venösen  Blutes  kein  auffallender  Unterschied,  nur  weist  das 
zweite  in  starker  Konzentration  im  Kot  etwas  schwächere  und  im  Grün 
etwas  stärkere  Absorption  auf.  Beim  Einatmen  giftiger  Gase,  z.  B. 
Kohlenoxyd,  Schwefelwasserstoff,  Cyan,  Blausäure,  die  ebenfalls  vom 
Hämoglobin  aufgenommen  werden,  erleidet  das  Blut  Farbstoff  Verände- 
rungen, die  sich  sowohl  durch  die  Färbung,  als  auch  durch  das  spek- 
trale Verhalten  kenntlich  machen  können. 

Am  leichtesten  erkennbar  und  allein  für  die  Praxis  von  Wichtigkeit 
ist  jedoch  nur  das  Kohlenoxydblut ,  ausgezeichnet  durch  eine  charakte- 
ristische hellrote  Färbung ,  die  bei  Vergiftungen  mit  diesem  Gase  sowohl 
dem  ai-terieUen,  wie  auch  dem  venösen  Blute  eigentümlich  ist. 

Biese,  in  dünnen  Schichten  hellrote,  in  dicken  Schichten  kirschrote 
Färbung  ist  lange  Zeit  haltbar,  auch  nach  dem  Tode,  und  bleibt  sogar 
auf  Zusatz  gewisser  chemischer  Reagenzien,  z.  B.  Natronlauge,  Schwefel- 
ammonium, Bleiessig,  Kupfer sulfat,  Tannin,  Pyrogallol  usw.,  bestehen, 
die  sonst  die  Farbe  des  Blutes  verändern. 

Die  Haltbarkeit  der  roten  Färbung  wächst  im  allgemeinen  mit  der 
Menge  des  aufgenommenen  Kohlenoxyds,  umgekehrt  kann  das  nur  in 
geringer  Menge  vorhandene  Kohlenoxydhämoglobin  durch  Sauerstoff- 
aufnahme wieder  in  Oxyhämoglobin  übergehen.  Aus  diesem  Grunde 
muß  kohlenoxydverdächtiges  Blut  vor  der  Berührung  mit  Luft  (Sauer- 
stoff) bewahrt  und  z.  B.  beim  Transport  in  bis  zum  Rande  gefüllten 
Fläschchen  aufbewahrt  werden.  Während  eine  ähnliche  hellrote  Färbung 
des  Blutes  auch  durch  andere  Umstände,    wie  Oxalsäure-    und  Blau- 
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säurevergiftung ,  auch  durch  starke  Abkühlung  des  Blutes,  z.  B.  in 
gefrorenen  Leichen,  herrorgeruf en  werden  kann,  ist  das  folgende  spektral- 
analytische Verhalten  nur  dem  Eohlenoxydblut  eigentümlich. 

Das  Spektrum  des  Eohlenoxydhämoglobins  (vgl.  10  Fig.  86)  ist  dem 
des  Oxyhämoglobins  zum  Verwechseln  ähnlich,  nur  ist  der  bei  D  liegende 
Absorptionsstreifen  etwas  nach  dem  violetten  Ende  hia  verschoben,  so  daß 
der  Zwischenraum  zwischen  den  beiden  charakteristischen  Absorptions- 
streifen etwas  schmäler  erscheint.  Auch  soll  der  am  roten  Ende  des 
Spektrums  in  beiden  auftretende  Streifen  beim  Kohlenoxydhämoglobin 
etwas  deutlicher  sein.  Die  schwache  Verschiebung  des  Streifens  bei  D 
ist  nur  in  guten  Apparaten  mit  genauer  Skala  oder-  mit  einem  Vergleichs- 
spektrum sicher  festzustellen. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  zeigt  sich  jedoch  in  dem  Verhalten 
der  beiden  Spektren  auf  Zusatz  von  Reduktionsmitteln. 

Setzt  man  zu  einer  Blutlösung  von  angemessener  Verdünnung,  so 
daß  die  Absorptionsstreifen  scharf  und  deutlich  sichtbar  werden,  die 
schon  auf  S.  174  erwähnten  Reduktionsmittel  (Schwefelammonium, 
Eisentartrat),  so  erhält  man  beim  Oxyhämoglobin  alsbald  durch  Ab- 
schwäch ung  und  Zusammenfließen  der  Absorptionsstreifen  das  (redu- 
zierte) Hämoglobinspektrum,  während  das  Kohlenoxydhämoglobin  sein 
Spektrum  völlig  unverändert  bewahrt. 

Ist  das  Blut  sehr  arm  an  Eohlenoxyd,  so  bleibt  neben  dem  Kohlen- 
oxydspektrum  das  Oxyhämoglobinspektrum  bestehen,  bei  der  Reduktion 
wird  der  Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Streifen  etwas  verdunkelt : 
kombiniertes  Kohlenoxyd-  und  Hämoglobinspektrum  (vgl.  11  Fig. 86). 
In  solchen  Fällen  darf  man  daher  das  Blut  nicht  zu  stark  verdünnen 
oder  man  muß  in  dicker  Schicht  beobachten,  das  (reduzierte)  Hämoglobin- 
spektrum vrird  dadurch  weniger  beeinflußt ,  d.  h.  sein  an  sich  schwacher 
Absorptionsstreifen  wird  im  Gegensatz  zu  den  beiden  Streif en  desKohlen- 
oxydhämoglobins  weniger  verstärkt. 

Obwohl  man  in  dem  spektralanalytischen  Verhalten  den  einzig 
sicheren  Beweis  für  eine  Kohlenoxydvergiftung  besitzt,  so  darf  bei  nega- 
tivem Befunde  doch  nicht  immer  mit  Sicherheit  die  Vergiftung  aus- 
geschlossen werden,  da,  sofern  der  Tod  nicht  alsbald  eingetreten  ist, 
durch  erneutes  Atmen  in  reiner  Luft  das  Kohlenoxydhämoglobin  wieder 
verschwinden  kann.  Ähnliche  Unterschiede  in  der  Intensität  zeigen  sich 
auch,  je  nachdem  der  Tod  durch  langes  Einatmen  kohlenoxydarmer  oder 
durch  kurzes  Einatmen  kohlenoxydreicher  Luft  verursacht  worden  ist,  im 
zweiten  Falle  sind  die  Absorptionsstreifen  deutlicher. 

Der  Nachweis  einer  Kohlenoxydvergiftung  ist  eine  dem  Gerichts- 
chemikor  oft  gestellte  Aufgabe,  denn  durch  dieses  Gas  verursachte  Todes- 
fälle können  sowohl  durch  ZufaU^  als  auch  absichtlich  bei  Mord  oder 
Selbstmord  eintreten. 

Das  Kohlenoxyd  entwickelt  sich  nicht  nur  bei  der  unvollständigen 
Verbrennung  unserer   gewöhnlichen  Heizmaterialien,  z.  B.   in  zu  früh 
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geschloBsenen  Öfen,  in  Kohlenbecken,  auch  bei  Bränden  usw.,  sondern 
es  iat  auch  im  Leuchtgase  und  in  dem  viel  für  technische  Zwecke  be- 
nutzten, auch  wohl  dem  Leuchtgase  absichtlich  zugemischten  sogenannten 
Wassergase  und  in  Minengasen  enthalten.  Es  kann  daher  leicht  ab- 
sichtlich oder  unabsichtUch  in  Wohnräume  oder  sonst  von  Menschen 
betretene  Räume  gelangen  und  Todesfälle  yeranlassen.  Im  übrigen  ist 
die  Widerstandsfähigkeit  der  einzelnen  Individuen  gegen  Eohlenozyd 
sehr  yerschieden. 

Zur  Prüfung  wird  das  der  Leiche  entnommene  Blut,  das,  wie  schon 
erwähnt,  nur  in  völlig  geschlossenen  Gefäßen  aufbewahrt  oder  trans- 
portiert werden  darf,  soweit  mit  destilliertem  Wasser  verdünnt,  bis  im 
Spektralapparat  die  beiden  charakteristischen  Absorptionsstreifen  deutlich 
hervortreten.  Unter  allen  Umständen  ist  neben  diesen  Objekten  mit 
reinem  Säugetierblut  beliebiger  Herkunft  durch  Einstellen  einer  ange- 
messen verdünnten  Losung  ein  Vergleich sspektrum  zu  erzeugen.  Setzt 
man  zu  beiden  Flüssigkeiten  gleichzeitig  und  in  gleicher  Menge  eines 
der  erwähnten  Reduktionsmittel  hinzu,  so  muß  in  dem  reinen  Blute  das 
Oxyhämoglobinspektrum  alsbald  in  das  (reduzierte)  Hämoglobinspektrum 
übergehen. 

Geschieht  das  gleiche  bei  dem  verdächtigen  Blute,  so  ist  es  kohlen- 
oxydfrei,  bleiben  seine  Streifen  mindestens  einige  Stunden  bestehen,  so 
ist  es  kohlenoxydhaltig.  Bleibt  auch  das  Spektrum  des  reinen  Blutes 
unverändert,  so  muß  in  beiden  Lösungen  der  Zusatz  von  Reduktions- 
mitteln so  lange  immer  in  gleicher  Menge  wiederholt  werden,  bis  die 
Reduktion  wenigstens  in  dem  reinen  Blute  eingetreten  ist. 

Das  charakteristische  spektrale  Verhalten  des  Blutes  gegen  Eohlen- 
oxyd  kann  auch  umgekehrt  zum  Nachweise  dieses  Gases  in  der  Luft 
benutzt  werden.  Zu  dem  Ende  wird  entweder  eine  große  Menge  der 
zu  untersuchenden  Luft  in  einem  P el ig ot sehen  Rohr  oder  dergleichen 
durch  eine  verdünnte  Blutlösung  in  nicht  zu  schnellem  Strome  gesaugt 
oder  wenige  Cubikcentimeter  sehr  verdünnter  Blutlösung  in  einer  etwa 
20  Liter  fassenden  Flasche  mit  der  betreffenden  Luft  etwa  eine  halbe  Stunde 
geschüttelt  und  dann  das  Blut  spektralanalytisch  untersucht.  Ist  die 
Luft  sehr  kohlenoxydarm,  so  kann  man  auch  ein  kleines  Tier,  z.  B.  eine 
Maus  oder  Taube,  tagelang  in  dem  betreffenden  Räume  atmen  lassen, 
dann  das  Tier  schlachten  und  das  Blut,  wie  beschrieben,  prüfen.  Sinkt 
die  Menge  des  Eohlenoxyds  in  der  Luft  unter  0,06  Proz.,  so  ist  auf 
Erfolg  nicht  mehr  mit  Sicherheit  zu  rechnen. 

Für  den  Nachweis  anderer  giftiger  Gase,  wie  Schwefelwasserstoff 
und  Blausäure,  können  wir  uns  auf  folgende  Bemerkungen  beschränken. 
Wird  Blut  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  nimmt  es  eine  schmutzig- 
grünliche Färbung  an,  für  die  das  in  Fig.  86  unter  Nr.  12  gezeichnete 
Sulfhämoglobinspektrum  eigentümlich  ist;  neben  den  beiden  Absorp- 
tionsstreifen des  Oxyhämoglobins  befindet  sich  ein  schmaler,  schwacher 
Streifen  im  Rot,  der  nur  in  dicker  Blutschicht  und  bei  engem  Spalte 
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deutlich  erkennbar  ist.  Bei  Vergiftung  mit  Siel-,  Kloaken-,  Abort- 
gaaen  usw.  wird  das  Blut  auf  dieses  Spektrum  zu  prüfen  sein,  obgleich 
bisher  unter  diesen  Umstanden  das  Sulfhämoglobinspektrum  nocb  nie 
mit  Sicherheit  beobachtet  worden  ist. 

Eine  äbnlicbe  hellrote  Färbung  des  Blutes,  wie  man  sie  bei 
Eohlenoxydvergiftungen  findet,  tritt  auch  bei  Blausäure  und  Gyan- 
yergiftungen  ein,  sei  es  durcb  Einatmen  der  Gase  oder  per  os.  Im 
letzten  Falle  werden  gewöhnlich  blutige  Massen  im  Magen  vorgefunden 
Yon  dunkelroter  Färbung,  die,  wenn  sauer,  das  Hämatinspektrum  in 
saurer  Lösung,  wenn  alkalisch,  z.  B.  bei  Gyankalium Vergiftung ,  das 
Hämatinspektrum  in  alkalischer  Lösung  geben.  Gewöhnlich  zeigt  das 
Leichenblut  eine  hellrote  Färbung,  obgleich  man  immer  nur  das  Oxy- 
hämoglobinspektrum  findet.  Dieselbe  hellrote  Färbung  erhält  man  auch, 
wenn  man  umgekehrt  eine  schwach  gelbe  Methämoglobinlösung  mit  einer 
Spur  Blausäure  versetzt ,  so  daß  das  Blut  auch  zum  Nachweise  einer 
Blausäurevergiftung  benutzt'  werden  kann.  Zu  dem  Zwecke  verdünnt 
man  1  ccm  Blut  auf  100  ccm  mit  Wasser  und  versetzt  vorsichtig  tropfen- 
weise mit  einer  O,lproz.  Ferricyankaliumlösung ,  bis  die  rote  Farbe  in 
Gelb  übergegangen  ist  (Methämoglobin)  und  schichtet  nun  vorsichtig 
einen  Tropfen  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  direkt  oder 
des  aus  der  mit  Weinsäure  angesäuerten  Masse  gewonnenen  Destillats 
auf  die  Methämoglobinlösung.  Bei  Gegenwart  von  Blausäure  geht  die 
gelbe  in  eine  prachtvoll  rote  Färbung  über. 

Verfolgt  man  diesen  Vorgang  spektroskopisch,  so  beobachtet  man 
ein  vollständiges  Verschwinden  des  Methämoglobinspektrums,  ohne  daß 
an  seiner  Stelle  ein  neues  Spektrum  aufträte. 

Da  eine  ähnliche  Rotfärbung  auch  durch  andere  Stoffe,  z.B.  Nitrate, 
Nitrite,  Alkalien  usw.  bewirkt  wird,  so  muß  die  Gegenwart  dieser  Körper 
durch  besondere  Versuche  ausgeschlossen  werden. 

Die  an  sich  empfindliche  spektroskopische  Blausäurereaktion  verliert 
dadurch  wesentlich  an  Bedeutung. 

Endlich  wird  das  Methämoglobin  auch  bei  anderen  Vergiftungen, 
z.  B.  mit  Chloraten,  Arsenwasserstoff,  Nitro-  und  Amidoverbindungen 
der  Fett-  und  aromatischen  Reihe,  Sulfonal,  Chinolin,  Hydrazin  usw. 
gebildet,  es  läßt  sich  dann  mit  dem  Harne  häufig  das  Hämatoporphyrin- 
spektrum  erhalten,  das  jedoch  nur  im  Harne  und  im  Blute  des  Lebenden, 
nicht  aber  der  Leiche,  für  eine  Vergiftung  beweisend  ist. 
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Die  Prüfang  auf  das  Vorhandensein  von  menschlichem  Samen  an 
Leib-  und  Bettwasche,  Kleidungsstücken,  Möbelbezügen  nnd  dergl  zum 
Nachweise  von  Sittenverbrechen  wird  oft  dem  Gerichtschemiker  über- 
tragen, obgleich  ausschlaggebende  chemische  Reaktionen  hierbei  nicht  in 
Betracht  kommen.  Als  allein  beweisend  für  das  Vorhandensein  von 
Samen  gilt  zurzeit  der  Nachweis  von  Samenfäden,  der  nur  auf  mikro- 
skopischem Wege  erbracht  werden  kann.  Obwohl  jeder  geübte  Mikro- 
skopiker  in  frischen  Befleckungen  diese  charakteristischen  Gebilde  leicht 
auffinden  kann,  so  wird  doch  die  Vorbereitung  der  wirklich  vorkom- 
menden Objekte,  auch  Erkennung  und  Unterscheidung  der  darin  meist 
sonst  noch  enthaltenen  Gebilde  nur  dem  physiologisch  und  histologisch 
einigermaßen  Bewanderten  mit  Sicherheit  gelingen. 

Die  Samenfäden  oder  Spermatozoon  sind  der  Hauptbestandteil  des 
Sekretes  der  Hoden.  Sie  sind  stecknadelähnliche  Gebilde,  an  denen 
Kopf  und  Schwanz  unterschieden  wird.  Das  Köpfchen  ist  von  oben 
gesehen  Scheiben-,  von  der  Seite  gesehen  birnförmig.  Der  Kopf  des 
menschlichen  Samenfadens  ist  3  bis  5/1  lang  und  2  bis  3fc  breit.  An 
die  spitzere  Rundung  des  Köpfchens  schließt  sich  der  oft  charakteristisch 
gebogene  Schwanz,  an  dem  man  folgende  Abschnitte  unterscheiden 
kann.  Unmittelbar  am  Köpfchen  sitzt  ein  etwa  6  [i  langes ,  pfriem- 
förmiges  Verbindungsstück,  das  eine  Spur  breiter  ist  als  das  40  bis 
60 fi  lange,  sich  nach  hinten  verjüngende  Hauptstück  des  Schwanzes. 
Die  Spitze  endlich  wird  durch  einen  etwa  10  [i  frei  hervorragenden  nur 
bei  sehr  starker  Vergrößerung,  s.  Fig. 88,  erkennbaren  Achsenfaden 
gebildet. 

Die  Formen  der  Samenfäden  der  Tiere  weichen  in  Gestalt  und 
Größe  von  denen  des  Menschen  ab;  sie  sind  meist  größer  und  zeigen 
elliptische,  bimförraige  oder  walzenförmige  Gestalt.  Neben  den  Samen- 
fäden finden  sich  im  Samen  noch  andere  histologische  Elemente,  wie 
Samenzellen,  spärliche  Epithelien  der  Samenwege,  zahlreiche  Lecithin- 
körner,  geschichtete  Amyloidkörner ,  zuweilen  körniges  gelbes  Pigment 
und  Leukocyten,  denen  allen  aber  bei  Abwesenheit  der  Samenfäden 
wenig  Bedeutung  für  den  Nachweis  von  Samen  beizumessen  ist. 
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In  frischem  Znstande  reagiert  der  Samen  neutral  bis  alkalisch,  die 
Trockensubstanz  beträgt  9  bis  18  Proz.,  davon  entfallen  etwa  2  Proz.  auf 
die  mineralischen  Bestandteile.  Die  Samenflüssigkeit  hat  einen  schwachen, 
aber  eigenartigen  Geruch,  der  auch  beim  Anfeuchten  und  Reiben  der 
trockenen  Flecke  wieder  hervortritt.  Die  weißlich  gelbe,  zähklebrige 
Samenflüssigkeit  wird  an  der  Luft  dünnflüssig,  auf  Zusatz  von  Wasser 
gelatinös  und  beim  Eintrocknen  homartig.  Sie  enthält  verschiedene 
Eiweißkörper,  Serumalbumin,  Alkalialb uminat ,  Albumosen,  Nucleün, 
Mucin,  ferner  Lecithin,  Cholesterin,  Fett,  Guanin  u.  a.  m.     An  Salzen 

Fig.  88. 


Samenfäden  bei  starker  Vergrößerung  mit  Ölimmersion. 
Apochroraat  2  mm,  Apertur  1,3. 

finden  sich  hauptsächhch  die  Phosphate  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  neben  Sulfaten,  Chloriden  und  Karbonaten.  Beim  Stehen  scheiden 
sich  zuweilen  rhomboedrische,  pleurosigmaähnliche  Kristalle  aus,  die  so- 
genannten Spermin kristalle,  die  auch  als  kristallinische  Salze  der 
Sehr  ein  er  sehen  Base  bezeichnet  werden.  Sie  sollen  das  Phosphat  des 
Diäthylendiamins  (Piperazins),  C4H8(NH)2,  sein. 

Auf  Leinwand  oder  dergleichen  eingetrocknetes  Sperma  zeigt  oft 
charakteristische,  scharfbegrenzte,  landkartenartige  Konturen,  fiie  Flecke 
sind  steif,  von  grauer,  gelber,  auch  rötlicher  Farbe,  mit  dunkleren 
Rändern   und  bei   schräger  Beleuchtung  von    eigentümlichem    Glänze. 
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Jedoch  können  auch  andere  menschliche  Sekrete  Flecke  ahnlicher  Be- 
schaffenheit geben,  so  Scheiden-  and  Nasenschleim  usw. 

Aber  nnr  in  seltenen  Fällen  wird  man  bei  Sittenverbrechen  Flecke 
Yon  diesem  Aussehen  vorfinden.  Meist  handelt  es  sich  um  Personen 
niedrigen  Standes,  um  Kinder  der  armen  Yolksklassen ,  deren  Reinlich- 
keit und  Reinhaltung  oft  viel  zu  wünschen  übrig  läßt.  Außerdem 
geschieht  die  Einlief erung  der  beschmutzten  Gegenstände,  wie  Kinder- 
hemden,  Einderhosen,  Bettzeug,  Kleider  usw.,  oft  erst  lange  Zeit  nach 
der  Tat,  sogar  erst  nach  weiter  fortgesetztem  Gebrauche,  wodurch  die 
Flecke  abgerieben  oder  mürbe  gemacht,  überhaupt  beschädigt  sein 
können.  In  oder  neben  den  Spermaflecken  finden  sich  oft  Harn,  Kot, 
Blut,  auch  dick  aufgelagerte  weiße  und  gelbe,  selbst  gonorrhöische 
Ausflüsse  der  Scheide;  eine  bestimmte  Zeichnung  der  Samenflecke 
ist  dann  kaum  mehr  zu  erkennen.  Es  müssen  in  diesem  Falle  die 
Proben  für  die  Präparate  von  den  yerschiedenen,  je  nach  Sachlage  ver- 
dächtigen Stellen,  z.  B.  bei  einem  Hemd  vorwiegend  von  den  inneren 
und  unteren  Teilen,  genommen  werden.  Auch  nach  Wischflecken  an  den 
Kleidern  und  an  den  Stellen,  wo  das  Verbrechen  mutmaßlich  stattfand, 
z.  B.  an  Unterlagen,  Bettlaken,  Möbelbezügen  usw.  ist  zu  suchen.  Selbst 
wenn  makroskopisch  nach  dem  Charakter  der  Flecke  auf  eine  andere 
Herkunft,  z.  B.  von  Harn,  Kot  und  Blut,  zu  schließen  ist,  so  soll  man 
trotzdem  eine  sorgfältige  Durchmusterung  nicht  unterlassen,  da  sich 
Sperma  auch  auf  einem  dieser  Flecke  abgelagert  oder  sich  damit  ge- 
mischt haben  kann. 

Der  strikte  Beweis  für  Anwesenheit  von  menschlichem  Sperma  wird 
sicher  nur  durch  das  Auffinden  von  Samenfäden,  also  durch  die  mikro- 
skopische Untersuchung  erbracht,  was  durch  die  große  Widerstandsfähig- 
keit der  Samenfäden  begünstigt  wird,  die,  einmal  eingetrocknet,  lange  un- 
verändert bleiben.  Selbst  stark  wirkende  Chemikalien,  wie  Schwefelsäure, 
Salzsäure,  Ammoniak,  Sublimat,  auch  sehr  verdünnte  Alkalien  zerstören 
ihre  Gestalt  nicht  so  leicht.  Auf  dem  Objektträger  ausgeglüht,  behalten 
sie  infolge  ihres  hohen  Gehaltes  an  Mineralbestandteilen  ihre  Form  bei. 
Wird  ein  beflecktes  Stück  Leinwand  oder  Baumwolle  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  behandelt,  so  lösen  sich  die  Fasern  nach  einigen  Stunden 
zu  einer  braunen  Masse  auf,  worin  man  schwarzbraun  gefärbte,  sonst 
aber  der  Form  nach  wohl  erhaltene  Samenfäden  eingebettet  findet,  erst 
nach  kräftigem  Hin-  und  Her  bewegen  werden  sie  verwischt  und  zer- 
drückt. Von  konzentrierter  Salpetersäure  oder  starken  AJkalilaugen 
werden  sie  jedoch  zerstört,  ebenso  von  10-  bis  löproz.  Salzlösungen, 
worin  sie  sehr  bald  zu  Gallertklumpen  zusammenfließen.  Bis  zu  einem 
bestimmten  Grade  widerstehen  sie  der  beginnenden  Fäulnis,  verschwinden 
aber,  wenn  diese  intensiv  einsetzt. 

Die  trockenen  Spermatozoon  sind  außerordentlich  leicht  zerbrechlich; 
das  starre  Schwänzchen  bricht  schon  beim  schwachen  Reiben  vom  Köpf- 
chen ab,  ebenso  bei  wiederholtem  Befeuchten  und  Trocknen  des  Fleckes, 
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z.  B.  beim  Benetzen  mit  Urin  und  Trocknen  am  Körper.  Die  Rudi- 
mente können  für  diagnostische  Zwecke  kaum  verwertet  werden,  auch 
nicht  zu  einem  Wahrscheinlichkeitsbefunde.  Bei  der  Vorbereitung  zur 
mikroskopischen  Untersuchung  ist  deswegen  mit  den  Flecken  sorgsam 
und  vorsichtig  umzugehen,  jedes  Drücken,  Zerzupfen,  Reiben  möglichst 
zu  vermeiden.  Der  beim  Kneten  des  angefeuchteten  Fleckes  für  mensch- 
liches Sperma  charakteristische  Geruch  ist  namentlich  bei  schmutzigen 
Gegenständen  ein  kaum  verwertbares  Erkennungszeichen,  außerdem 
wird  hierdurch  der  Fleck  für  die  weitere  Untersuchung  besch&digt  oder 
untauglich  gemacht. 

Für  die  Herstellung  und  Behandlung  der  Präparate  werden  Methoden 
in  großer  Zahl  angegeben.  Bei  gut  erhaltenen  Flecken  genügt  die  ein- 
fache mikroskopische  Durchsuchung  der  einige  Zeit  feucht  gehaltenen 
Gewebefasem.  Handelt  es  sich  aber,  wie  gewöhnlich,  um  alte,  ver- 
unreinigte Flecke,  so  wird  die  Untersuchung  zeitraubend  und  mühsam. 
Dann  wird  man  auch  mit  Erfolg  versuchen,  in  dem  großen  Wust 
der  Verunreinigungen  die  Samenfäden  durch  Färbung  kenntlich  zu 
machen. 

Unter  Berücksichtigung  aller  dieser  Umstände  verfährt  man  wie 
folgt:  Man  schneidet  aus  der  verdächtigen  Stelle  kleine  Stücke  aus, 
weicht  sie  in  einem  Uhrgläschen  mit  wenig  destilliertem  Wasser  meh- 
rere Stunden  auf,  zerlegt  das  Gewebe  vorsichtig  in  die  einzelnen 
Fasern,  und  bringt  diese  mit  Wasser  auf  den  Objektträger.  Bei  etwa 
300-  bis  400  f acher  Vergrößerung  untersucht  man  vorwiegend  die 
Ränder  der  einzelnen  Fasern,  wo  die  Samenfäden  gewöhnlich  anhaften. 
Meist  sind  jedoch  die  Fasern  mit  einer  weißlich  glänzenden,  wenig 
transparenten  Masse  inkrustiert,  so  daß  die  Spermatozoen  schwer  er- 
kennbar und  wegen  der  zu  großen  Dicke  des  Präparates  schlecht  auf- 
zufinden sind. 

Die  Quellfähigkeit  der  Schleinmiassen  kann  auch  nach  Alter  des 
Fleckes  usw.  verschieden  sein.  Manchmal  gelingt  es,  das  Sperma  schon 
nach  ein-  bis  zweistündiger  Maceration  von  der  Unterlage  loszulösen, 
oft  aber  erst  nach  tagelanger  Einwirkung.  Nach  dem  Quellen  treten 
die  Köpfchen  infolge  ihrer  erhöhten  Brechbarkeit  im  mikroskopischen 
Bilde  deutlicher  hervor,  strecken  die  Schwänzchen  und  zeigen  zuweilen 
eine  eigentümliche  Rundung.  Die  Zahl  der  Spermatozoen  in  den  ver- 
schiedenen Flecken  kann  stark  wechseln,  und  selbst  die  Verteilung  in 
demselben  Fleck  ungleichmäßig  sein.  Oft  findet  man  in  Dutzenden  von 
Präparaten  nur  wenige  Samenfäden,  vielleicht  sogar  unter  vielen  nur  in 
einem  einzigen.  Deswegen  müssen,  wenn  auch  in  den  ersten  Präparaten 
nichts  gefunden  wurde,  alle  nur  einigermaßen  verdächtigen  Stellen  präpa- 
riert und  durchmustert  werden. 

Erstrecken  sich  die  verdächtigen  Flecke  über  große  Flächen  und 
hat  man  in  den  einzelnen  Präparaten  nichts  gefunden,  so  wird  man, 
um   ganz  sicher  zu  gehen,  die  befleckten  Teile  mit  Wasser  wiederholt 
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behandeln,  yorsichtig  abpressen  und  die  ablaufende,  wolkig  trübe 
Flüssigkeit  in  einem  Dekantierzylinder  oder  Eelch  mit  ausgehöhltem 
Hahn  so  lange  stehen  lassen,  bis  sich  die  schwebenden  Partikelchen  zu 
Boden  gesetzt  haben. 

In  dem  Bodensatze  sammeln  sich  die  Samenfäden  an,  so  daß  man 
sie  hier,  wenn  überhaupt  vorhanden,  sicher  finden  wird,  wenn  man  eine 
Reihe  Yon  Tropfen  durchsucht.  Das  Absetzen  kann  durch  Zentrifugieren 
beschleunigt  werden  oder  dadurch,  daß  man  etwa  V2  ^^^^  ^»^  proz.  Subli- 
matlösung zusetzt;  es  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag  von  Queck- 
silberalbuminat,  der  sich  rasch  zu  Boden  setzt  und  die  Samenfäden  mit- 
reißt. Gleichzeitig  wird  durch  das  Sublimat  die  Flü9sigkeit.kon8er viert, 
so  daß  das  oft  rapide  Wachstum  der  Bakterien,  das  die  Durchmusterung 
und  das  Auffinden  von  Samenfäden  erschwert,  ebenso  verhindert  wird 
wie  die  Fäulnis. 

Als  sehr  brauchbar  ist  auch  die  folgende  Methode  zu  empfehlen : 
Man  zerschneidet  die  Flecke  mit  einer  kleinen  scharfen  Präparier  schere 
vorsichtig  in  Stücke  von  der  Größe  eines  Deckgläschens,  bringt  sie 
zwischen  vorher  mit  Äther  gereinigte  Objektträger  und  läßt  von  der 
Seite  so  viel  schwach  ammoniakalisches  Wasser  hinzufließen,  daß  der 
Raum  zwischen  den  Gläsern  benetzt  ist.  Nachdem  die  Präparate 
10  bis  15  Stunden  in  der  feuchten  Kammer  gestanden  haben,  läßt  man 
sie  an  der  Luft  soweit  austrocknen,  daß  die  Ränder  des  Gewebes  ziem- 
lich fest  an  dem  Glase  haften.  Nimmt  man  nun  vorsichtig  die  Objekt- 
träger voneinander  und  hebt  das  Zeugstückchen  mit  der  Pinzette  ab, 
so  können  die  zurückbleibenden  schleimigen  Massen,  nachdem  man  sie 
mit  einem  Deckgläschen  bedeckt  hat,  mikroskopisch  durchsucht  werden. 

Das  Gewebestückchen  wird  zum  Schluß  noch  mehrfach  befeuchtet, 
an  einem  Deckgläschen  vorsichtig  abgestreift  und  die  hier  verbleibenden 
Rückstände  ebenfalls  mikroskopisch  geprüft.  Man  wird  auch  wohl  einen 
Tropfen  der  Flüssigkeit  eindunsten  und  mit  dem  Rückstande  die  noch 
zu  beschreibende  Floren ce sehe  Reaktion  versuchen. 

Zur  Aufhellung  der  Präparate  kann  man  einen  Tropfen  Ö  proz. 
Essigsäure  oder  einer  Lösung  von  zwei  Tropfen  30  proz.  Kalilauge  in 
lOccm  Wasser  oder  Glyzerin  zusetzen,  wodurch  das  Auffinden  der 
Samenfäden  erleichtert  wird,  ohne  daß  sie  selbst  nach  langer  Zeit  und  nach 
dem  Eindunsten  der  Flüssigkeit  zerstört  werden,  es  wird  überdies  die 
Entwickelung  von  Mikroorganismen  gehindert.  Unter  keinen  Umständen 
darf  jedoch  das  Deckgläschen  in  der  Flüssigkeit  schwimmen;  die  Flüssig- 
keitsmenge zwischen  Deckglas  und  Objektträger  soll  vielmehr  nur  so  groß 
sein,  daß  das  Deckgläschen  immer  noch  fest  auf  dem  Objektträger  liegt 
und  auch  die  Durchsuchung  mit  Ölimmersionssystem  möglich  ist-  Tritt 
nämlich  bei  dem  Aufdrücken,  z.  B.  mit  dem  Objektive,  noch  Flüssigkeit 
unter,  dem  Deckgläschen  hervor,  so  können  die  Samenfäden  heraus- 
geschleudert werden  und  während  vielleicht  vorher  das  ganze  Gesichts- 
feld reichlich  damit  durchsetzt  war,  bleiben  sie  dann  nur  sehr  vereinzelt 
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zurück.  Die  überschüssige  Flüssigkeit  darf  auch  nicht  mit  Fließpapier 
weggenommen  werden;  man  muß  vielmehr  ein  zu  feuchtes  Präparat 
eintrocknen  lassen.  Zweckmäßig  läßt  man  in  dem  Präparat  einige 
Gewebefasern  liegen,  die  dann  ein  zu  festes  Andrücken  des  Deckglases 
yerhindern.  Andererseits  darf  man  die  Flüssigkeit  nickt  zu  weit  ein- 
trocknen lassen,  weil  beim  Abspringen  des  trockenen  Deckglases  die 
Schwänzchen  abbrechen  können. 

Hefezellen,  die  leicht  mit  Samenfäden  verwechselt  werden  können,  be- 
sonders wenn  sie  sich  an  ein  Fäserchen  angelagert  haben,  lassen  sich  daran 
erkennen,  daß  sie  sich  mit  Jodlösung  intensiv  gelb  färben.  Hierdurch 
treten  der  körnige  Inhalt  und  die  Vakuolen  hervor,  die  den  Spermatozoen 
fehlen.  Fettröpfchen  JiLaben  eine  mehr  bläulich -violette  Tönung  und 
lassen  sich  nach  dem  Austrocknen  des  Präparates  mit  Äther  entfernen. 

Manchmal  hat  sich  auch  irgend  ein  rundliches  Gebilde  an  den 
dunkel  und  fadenförmig  erscheinenden  Band  eines  Epithels  oder  einer 
Membran  gelagert  und  nimmt  das  Aussehen  eines  Samenfädchens  an. 
Auch  können  Bakterien,  z.  B.  der  sogenannte  Trommelschläger-Bazillus, 
der  aus  Kopf  und  einem  schwanzförmigen  Fortsatze  besteht,  zu  Täu- 
schungen Veranlassung  geben;  sie  sind  jedoch  bedeutend  kleiner  und 
haben  nicht  das  starke  Lichtbrechungsvermögen. 

Das  ganze  Präparat  ist  systematisch  zu  durchsuchen,  dabei  aber 
namentlich  die  Umgebung  der  Gewebefasern  und  die  Bänder  des  Deck- 
glases zu  berücksichtigen.  Oft  sind  die  Präparate  dicht  durchsetzt  mit 
schleimigen  Substanzen,  Epithelien,  Mikroorganismen,  weißen  Blutkör- 
perchen, Fettröpfchen,  gelben  und  blauen  Pigmentkörperchen,  Schimmel- 
pilzmycelien,  Hefezellen  und  auch  mit  Kristallen,  vorwiegend  den  sarg- 
deckelförmigen  der  phosphorsauren  Ammonmagnesia. 

Dadurch  wird  das  Erkennen  der  Samenfäden  erschwert,  außerdem 
wird  durch  die  struktur-  und  farblosen  Massen  das  Auge  ermüdet. 
Dann  ist  eine  Auffärbung  des  Präparates  und  wenn  möglich,  eine  beson- 
dere Färbung  der  Samenfäden  von  Vorteil.  Das  bloße  Auffärben  er- 
reicht man  mit  ammoniakalisch er  Karmin-  oder  alkoholischer  Jodlösung, 
besser  ist  eine  wässerige  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (1  g  J,  4  g  J  K 
in  100  g  Wasser),  da  sich  aus  Jodtinktur  Jod  körnig  abscheiden  kann. 
Diese  Methoden  jedoch  bieten  keine  besonderen  Vorteile,  weil  eine 
gleichmäßige  Färbung  aller  Bestandteile  des  Präparates  eintritt. 

Als  Farbstoffe  eignen  sich  besser  Safranin  oder  Vesuvin  in  1  proz. 
wässeriger,  klar  filtrierter  Lösung,  Methylengrün  in  «alzsaurer  oder  Me- 
thylenblau in  sehr  schwach  alkalischer  Lösung. 

Zum  Färben  läßt  man  zu  dem  noch  feuchten  oder  schwach  ein- 
getrockneten Präparat  einen  Tropfen  der  FarbstofFlösung  fließen.  Man 
kann  auch  n«kch  Koch  das  durch  dreimaliges  Hindurchziehen  durch  die 
Flamme  auf  einem  Deckgläschen  hergestellte  Trockenpräparat  mit  der 
Fläche  nach  unten  auf  der  Farblösung  schwimmen  lassen.  Gewöhnlich 
ist  dann   nach  5  bis  10  Minuten  die  Färbung  beendet,   die,  wenn   sie 
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zu  kräftig  ausgefallen  ist,  durch  ELineinlegen  in  Alkohol  leicht  wieder 
abgeschwächt  werden  kann. 

Auch  Doppelfärbungen  hat  man  empfohlen;  zu  dem  Ende  läßt  man 
die  Trockenpräparate  in  einer  Lösung  yon  2,5  g  Eosin  in  30  ccm  Spiritus 
und  70  ccm  destillierten  Wassers  mindestens  eine  Stunde  lang  schwimmen. 
Das  wieder  lufttrocken  gewordene  Deckglas  spült  man  mit  yerdünntem 
Alkohol  1 : 2  leicht  ab  und  bringt  es  in  die  Böhmer  sehe  Hämatoxylin- 
lösung  ^),  die  Lösung  muß  einige  Zeit  im  Lichte  gestanden  haben.  Um 
Überfärbung  zu  vermeiden,  setzt  man  1  bis  3  Tr.  Essigsäure  zu.  Nach 
wenigen  Minuten  bis  zu  einigen  Stunden  hat  der  hintere  Teil  des  Köpf- 
chens eine  dunkelblaue,  der  vordere  Teil,  das  Mittelstück  und  das 
Schwänzchen  eine  rote  Farbe  angenommen.  A^le  übrigen  organischen 
Gebilde  des  Präparates  mit  Ausnahme  der  Nucleinsubstanzen,  sind  nur 
rot  gefärbt.  So  schöne  und  charakteristische  Bilder  die  Doppelfärbung 
auch  geben  mag,  so  kommt  es  doch  oft  Tor,  daß  dabei  die  Schwänzchen 
einschrumpfen,  so  daß  das  mikroskopische  Bild  beeinträchtigt  wird. 
Das  ist  aber  nach  Möglichkeit  zu  yermeiden,  da  man  in  der  forensischen 
Praxis  selten  über  yiele  Samenfaden  w^e  etwa  bei  frischem  Sperma 
yerfügt.  Die  einfache  Färbung  genügt  auch  vollkommen  und  leistet, 
zumal  für  photographische  Zwecke,  dieselben  Dienste  wie  die  kunstvollste 
Doppelfärbung. 

Wir  benutzen  zum  Färben  ausschließlich  nicht  zu  konzentrierte 
alkalische  Methylenblau-  oder  Jodeosinlösung  oder  auch  neutrale  Sa- 
franinlösung.  Der  vordere  blasenf  örmige ,  ovale  Kopf  teil  wird  dann 
nur  wenig  oder  gar  nicht  gefärbt,  dagegen  kräftig  das  Mittelstück  und 
der  daran  grenzende  Teil  des  Kopfes.  Man  hat  den  Eindruck,  als  setze 
sich  das  Mittelstück  bedeutend  verbreitert  in  das  Köpfchen  hinein  fort, 
das  Köpfchen  selbst  stülpt  sich  als  zartes  Bläschen  über  die  stark  gefärbte 
Nucleinsubstanz. 

Man  kann  auch  das  Präparieren  und  Färben  verbinden,  indem 
man  die  befleckten  Stoffstückchen  2  bis  24  Stunden  in  die  schwach 
alkalische  Farbstofflösung  ^)  legt  und  dann,  wie  schon  beschrieben,  weiter 
behandelt  oder  die  abgelösten  Krusten  in  die  Farbflüssigkeit  einbettet. 

Für  die  nicht  leichte  photographische  Aufnahme,  die  man  jedoch 
nie  unterlassen  wird,  um  die  vergänglichen  Gebilde  für  die  Zukunft  zu 
sichern,  eignen  sich  am  besten  die  mit  Jodeosin  oderVesuvin  gefärbten 
Präparate. 

Die  Aufnahme  geschieht  sonst  in  ganz  analoger  Weise,  wie  die  der 
Blutkörperchen  mit  Apochromat  4  mm  oder  Achromat  DB  und  Projek- 
tionsokular 4,  für  sehr  starke  Vergrößerungen  Ölimmersion  mit  Apochro- 
mat 2  mm,  Apertur  1,30. 


^)  0,35  Hämatoxylin,  10  absei.  Alkohol,  0,1  Alaun,  30  Wasser. 
*)  10  ccm  dest.  Wasser,   4  Tr.  30proz.  Kalilauge,    1  Tr.  konz.  Parbstoff- 
lösun^  (Jodeosin  oder  Methylenblau). 
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Fig.  90. 
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Pbotographische  Aufnahme  von  Samenfäden. 


Sowohl  die  Objektiylinse ,  als  auch  die  Frontlinse  des  Abbe  sehen 
Kondensors  werden  mit  dem  Präparate  durch  Immersionsflüssigkeit  ler- 
bunden.  Der  sonst  empfohlenen  Einbettung  in  Eanadabalsam  ziehen 
ynr  die  in  schwach  glyzerinhaltigem  Wasser  vor. 

Fig.  91  stellt  ein  aus  einer  Ernste  gewonnenes  Präparat  dar. 
Fig.  89  und  90  (a.  v.  S.)  solche  aus  Fasern.  Fig.  89  und  90  schwach  mit 
Jodeosin,  Fig.  91  stark  mit  Yesuyin  gefärbt. 

Werden  Spermatozoen  nicht  gefunden,  so  liegt  noch  immer  dit 
JMöglichkeit  vor,  daß  vorhanden  gewesene  durch  Fäulnis,  Schimmelpilze 

Fig.  91. 


oder  dergleichen  zerfallen  sind,  oder  daß,  was  allerdings  seltener  vor- 
kommt, das  Sperma  Samenfäden  nicht  enthielt. 

Für  diese  Fälle  kann  nur  noch  die  Florence sehe  Reaktion  insofen 
einen  Anhalt  geben,  als  sie  bei  negativem  Ausfalle  mit  einiger  Sicherheit 
auf  die  Abwesenheit  von  Sperma  schließen  läßt.  Fällt  sie  positiv  aa> 
so  kann  zwar  Sperma,  aber  auch  eine  beliebige  andere  eiweißhaltig^ 
Substanz  vorliegen. 

Die  Flore nceschen  Kristalle  entstehen  bei  der  Behandlung  de- 
Spermas mit  konzentrierter  Jodlösung.  Man  ist  geneigt,  ihre  Bilduni: 
auf  das  aus  dem  Lecithin  abgespaltene  Gholin  zurückzuführen,  mit  den 
man  sie  auch  tatsächlich  leicht  erhält.  Vaginal-  und  Uterussekret  gebti: 
die  Kristalle  nicht. 
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Läßt  man  zu  friscliem  Samen  oder  einem  wässerigen  Anszuge  von 
Samenflecken  unter  Kühlung  mit  Eis  eine  Jodlösung  ^)  fließen,  so  entsteht 
euie  schokoladenbraune  Fällung,  die  unter  dem  Mikroskop  aus  mahagoni- 
braunen, spießigen,  manchmal  gekreuzten  oder  rosettenförmig  ange- 
ordneten, an  den  Enden  oft  splitterig  ausgezackten  Kristallen  besteht. 

Die  Kristalle  haben  Ähnlichkeit  in  Farbe  und  Aussehen  mit  den 
Teichmannschen  Häminkristallen ;  sie  sind  aber  hygroskopisch  und  in 
warmem  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Säuren,  Alkalien  und  überschüssiger 

Fig.  92. 


Floren  ce -Kristalle.     Übersichtsbild  in  schwacher  Vergrößerung 
mit  Apochromat    16  mm   und  Projektionsokular  2.  Kameraauszug  0,5  m. 

Jodkaliumlösung  leicht  löslich,  überhaupt  unbeständig,  indem  sie  nach 
kurzer  Zeit  zu  schwarzbraunen  Tröpfchen  zusammenfließen  (s.  Fig.  95 
a.  S.  211).  Sie  lassen  sich  jedoch  durch  Abkühlen  und  Zusatz  yon  Jod- 
lösung immer  wieder  neu  erzeugen.  Erst  nach  20-  bis  30  maliger 
^Wiederholung  dieses  Verfahrens  bleiben  sie  schließlich  aus.  Sehr  schön 
erhält  man  sie,  wenn  man  den  Auszug  des  Samenfleckes  durch  Ein- 
dampfen etwas  konzentriert  und  einen  Tropfen  Jodlösung  zufließen  läßt. 
Zwar  bilden  sich  die  Flore  nee  sehen  Kristalle  mit  nicht  zu  altem 
oder  verfaultem  Sperma  leicht  und  sicher,   leider  sind  sie  aber  nicht 

*)  1,65g  Jod,  2,56g  Jodkalium  in  30 com  Wasser.  Die  Lösung  muß 
entweder  frisch  hergestellt  oder  über  freiem,  fein  zerriebenem  Jod  aufbewahrt 
werden. 

Baumert,  Gerichtl.  Chemie,  ü.    (Dennstedt  u.  Voigtländer.)  j^ 
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Florencesche  Kristalle. 
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Flore  nee  sehe  Kristalle. 


211 


spezifisch  für  menschlichen  Samen,  sie  entstehen  vielmehr  auch  mit  vielen 
anderen   tierischen   und    pflanzlichen  Flüssigkeiten,  wie  Nasenschleim, 

Fig.  95. 
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Zusammengeflossene  Kristalle. 
Sputum,  Eigelb,   auch  aus  Auszügen  tierischer  und  pflanzlicher  Or- 
gane usw. 

Bekanntlich  ist  die  Jodjodkaliumlösung  auch  ein  Gruppenreagens  für 


Fig.  96. 


eine  große  Zahl  organischer  Basen; 
die  damit  entstehenden,  sonst  den 
aus  Sperma  gebildeten  sehr  ähn- 
lichen Kristalle  sind  aber  nie  so  schön 
ausgebildet  und  meist  auch  heller 
und  von  anderer  Form. 

Umgekehrt  kann  jedoch  auch 
die  Beimengung  großer  Mengen 
schleimiger  Sekrete  und  Exkrete, 
wie  Vaginalschleim,  Eiter,  blennor- 
rhöischer  und  gonorrhöischer  Aus- 
flüsse die  Reaktion  verhindern,  so 
daß  ihr  Ausbleiben  nicht  immer  das 
Vorhandensein    absolut    ausschließt. 

Endlich  wird  noch  den  Spermin-  oder  sogenannten  Böttcher  sehen 
Kristallen  eine  gewisse  diagnostische  Bedeutung  zugeschrieben.    Es  sind 
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212  Böttchersche  Kristalle. 

dies  rhomboedrische  Kristalle  von  Plearosigmaform,  die  sich  im  frischen 
Sperma  nach  Zusatz  löslicher  Phosphate  bilden  sollen. 

Die  beigegebene  Abbildung,  Fig.  96,  ein  offenbar  idealisiert  ge- 
zeichnetes Präparat,  ist  entnommen  aus  A.Eulenburgs  Realenzyklopädie. 
Uns  selbst  ist  es  niemals  gelungen,  so  schön  ausgebildete  Kristalle  zu 
erhalten.  In  eingetrockneten  und  wieder  aufgeweichten  Samenflecken 
begegnet  man  wohl  Kristallen  von  Kochsalz,  von  Ammoniummagnesium- 
phosphat, Hamsäuregries,  zuweilen  auch  kurzen,  prismatischen  Stäb- 
chen, spießigen  KristäUchen ,  kaum  aber,  selbst  nicht  nach  Zusatz  Yon 
phosphorsaurem  Ammon,  rhomboedrischen  Kristallen,  die  man  mit  den 
beschriebenen  Sperminkiistallen  sicher  identifizieren  kann. 
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Anhang. 


über  Brandstiftungen. 

Wenn  nach  Eassners  Statistik  im  Deutschen  Reiche  jährlich  etwa 
4000  Brandstiftungen  yorkommen,  während  durchschnittlich  nur  auf 
500  Yerurteilungen  wegen  dieses  Deliktes  zu  rechnen  ist,  so  beweist 
das  schon  zur  Genüge,  wie  yerhältnismäßig  leicht  zwar  der  Nachweis 
der  Brandstiftung  zu  führen  ist,  wie  schwer  und  selten  dagegen  die 
Überführung  des  Täters  gelingt. 

Das  ist  leicht  yerständlich,  denn  keine  Straftat  läßt  sich  bei  einiger 
Um-  und  Vorsicht  so  vorbereiten  und  durchführen,  daß  jede  Spur  einer 
verbrecherischen  Handlung  verschwindet  und  der  Verlauf  ganz  den  An- 
schein eines  natürlichen  Vorganges  annimmt.  Außerdem  werden  im  Falle 
des  Gelingens  auch  die  etwa  vorhandenen  Spuren  vernichtet  und  der 
Untersuchungsrichter  ist  fast  ausschließlich  auf  den  Indizienbeweis  an- 
gewiesen. 

Trotzdem  wird  auch  in  diesen  Fällen  wie  überhaupt  bei  der  Ver- 
mutung der  Brandstiftung  die  Hilfe  des  Gerichtschemikers  oft  in  An- 
spruch genommen,  das  würde  sogar  noch  mehr  der  Fall  sein,  wenn 
nicht  nur  der  Richter,  sondern  auch  der  Sachverständige  sich  genauer 
über  die  übliche  Praxis  der  Verbrecher  und  über  die  Bedingungen, 
unter  denen  ein  Brand  entstehen  oder  fortschreiten  kann,  aus  der  ein- 
schlägigen Literatur  unterrichten  wollten.  Leider  gehen  Richter  wie 
Sachverständige  oft  von  der  Meinung  aus,  daß  die  allgemein  ver- 
breiteten Kenntnisse  über  Feuer  für  die  Beurteilung  der  fraglichen 
Fälle  genüge  und  daß  ein  besonderes  Studium  überflüssig  sei^). 


^)  In  dem  allgemeinverständlich  (gefaßten  kleinen  Buche  „Die  Feuer- 
gefahr im  Hause**  von  M.  Dennstedt,  Hamburg  1903,  Leopold  Voss,  ist 
aUes  Wissenswerte  übersichtlich  zusammengestellt. 
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214  Merkmale  der  Brandstiftung. 

Die  an  den  Sachyerst&ndigen  gewöhnlich  gerichteten  Fragen  lassen 
sich  etwa  wie  folgt  zusammenfassen: 

1.  Ist  die  angenommene  natürliche  Brandursache  möglich  oder  steht 

sie  mit  den  allgemeinen  Anschauungen  im  Widerspruch  ? 

2.  Sind  Vorbereitungen  getroffen  worden,  die  auf  die  künstliche 

Erzeugung  eines  Brandes  hindeuten? 

3.  Sind  am  Tatorte  oder  bei  dem  Verdächtigen  gefundene  Stoffe 

oder  Vorrichtungen  geeignet,  einen  Brand  herrorzuruf en  ? 

4.  Sind  die  bei  dem  Verdächtigen  und  die  am  Tatorte  gefundenen, 

zur  Brandstiftung  dienlichen  Stoffe  von  gleicher  Beschaffen- 
heit, so  daß  gleiche  Herkunft  anzunehmen  ist? 

Ist  die  Ursache  eines  Brandes  nicht  festzustellen  —  nach  der 
Statistik  der  Hamburger  Feuerwehr  belaufen  sich  die  nicht  ermittelten 
Ursachen  auf  fast  die  Hälfte  aller  Fälle  —  und  liegt  der  Verdacht  der 
Brandstiftung  vor,  so  scheiden  für  den  Gerichtschemiker  fast  immer 
alle  die  Fälle  aus,  bei  denen  die  vermutete  Brandstiftung  Erfolg  hatte 
und  das  Objekt  yoUständig  zerstört  wurde;  es  sei  denn,  daß  die  Natur 
etwa  gelagerter  Waren  eine  Selbstentzündung  möglich  erscheinen  läßt 
und  darüber  ein  Gutachten  des  Sachverständigen  eingefordert  wird  oder 
daß  bei  einem  Verdächtigen  Stoffe  vorgefunden  wurden,  die  zu  einer 
Brandstiftung  geeignet  erscheinen  und  deren  Besitz,  sei  es  nach  Art 
oder  Menge,  auffällig  erscheint,  so  daß  der  Sachverständige  zu  einem 
Gutachten  über  diese  Stoffe  aufgefordert  wird. 

Haben  dagegen  die  zur  Brandstiftung  vorgenommenen  Maßnahmen 
keinen  Erfolg  gehabt  —  die  trotz  allem  naturwissenschaftUchen  Unter- 
richt noch  immer  weit  verbreitete  Unkenntnis  über  die  Natur  des  Feuers 
und  die  zu  seiner  Entwickelung  notwendigen  Bedingungen  läßt  glück- 
licherweise diesen  Fall  noch  recht  häufig  eintreten  — ,  so  gibt  schon  die 
Besichtigung  der  Brandstelle  in  den  meisten  Fällen  genügenden  Auf  schluß, 
sei  es,  daß  die  zur  Erzeugung  des  Feuers  getroffenen  Vorrichtungen  an 
mehreren  räumlich  voneinander  getrennten  Orten  gefunden  werden  — 
mehrere  Brandherde  — ,  sei  es,  daß  leicht  brennbare  Stoffe  an  Orten 
gefunden  werden,  wo  sie  nur  in  böswilliger  Absicht  hingebracht  sein 
können. 

Zur  Brandstiftung  können  alle  leicht  entzündlichen  und  leicht  brenn- 
baren Stoffe  benutzt  werden,  sie  eignen  sich  um  so  besser  dazu,  je  niedriger 
ihre  Entzündungstemperatur  oder  ihr  Entflammungspunkt  liegt  und  je 
größer  die  Verbrennungswärme  ist  und  damit  im  Zusammenhange,  je  höher 
die  bei  ihrer  Verbrennung  entwickelte  Temperatur^werden  kann,  weil  da- 
dui'ch  die  Entzündung  des  eigentlichen  Brandobjektes  erleichtert  wird. 

Außerdem  ist  für  den  Brandstifter  noch  von  Wichtigkeit,  daß  die 
Substanz  leicht  und  unauffällig  beschaffbar,  daß  ihr  Besitz  oder  ihr 
Vorhandensein  an  der  Brandstelle  wegen  ihrem  allgemeinen  Gebrauch 
im  gewöhnlichen  Leben  einigermaßen   erklärlich  ist  und  daß  sie  sich 
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durch  besondere  Eigenschaften,  z.  B.  charakteristischen  Geruch,  nicht 
allzu  sehr  bemerkbar  macht.  Schon  allen  diesen  Bedingungen  zu  ge- 
nügen, ist  schwer,  noch  schwieriger  aber  ist,  die  brennbaren  Stoffe  in 
unyerdächtiger  Weise  in  Brand  zu  setzen,  namentlich  auch  in  der  Art, 
daß  der  Brandstifter  noch  ohne  Gefahr,  entdeckt  zu  werden,  die  Brand- 
stelle verlassen  kann. 

Handelt  es  sich  um  solche  Stoffe,  wie  Holz,  Stroh,  Heu,  EoHlen  oder 
dergleichen,  die  im  kompakten  Zustande  nur  langsam  in  Brand  geraten, 
so  hat  der  Verbrecher  meist  Zeit,  sich  zu  entfernen,  wenn  er  sich  auch 
bei  zu  großer  Vorsicht  leicht  zu  früh  entfernt,  so  daß  der  Brand  wieder 
erlischt;  die  hinterlassenen  Brandspuren  führen  dann  immer  zur  Ent- 
deckung der  Brandstiftung,  wenn  auch  nicht  des  Täters. 

Das  Umgekehrte  tritt  bei  den  sehr  leicht  brennbaren  Stoffen  ein, 
hier  wird  der  Verbrecher  nicht  genügend  Zeit  zur  Flucht  haben,  wenn 
er  nicht  Vorkehrungen  trifft,  die  die  eigentliche  Entzündung  verzögern, 
sie  erfüllen  ihren  Zweck  um  so  besser,  wenn  sie  dem  Täter  gestatten, 
für  den  Zeitpunkt  des  eigentlichen  Ausbruches  noch  einen  weit  entfernten 
Ort  zu  erreichen. 

Die  gewöhnlichsten  HUf smittel  sind  Entzünden  einer  langen  und  zu- 
gleich langsam  brennenden  Kerze,  die  in  eine  leicht  entzündliche  Substanz 
gesteckt  wird,  lange  und  langsam  brennende  Zündschnüre,  zusammen- 
genähter Feuerschwamm  u.  dgl.  und  endlich  die  verschmitzteren  Vor- 
richtungen, die  sich  bis  zur  sogenannten  Höllenmaschine  ausbilden 
lassen. 

Über  eine  solche,  mit  allem  Raffinement  in  die  Wege  geleitete 
Brandstiftung  soll  hier  berichtet  werden.  Obwohl  ihr  Mechanismus 
durch  die  chemische  Untersuchung  klar  zutage  kam,  gelang  trotzdem 
nicht  die  Überführung  des  Verbrechers,  weil  sich  Untersuchungsrichter 
und  Sachverständige  entgegen  oder  doch  wenigstens  nicht  in  die  Hände 
arbeiteten.  Der  Fall  beweist,  daß  sich  der  Untersuchungsrichter,  wenn 
er  einmal  einen  Sachverständigen  zurate  gezogen  hat,  auch  diesem  die 
Untersuchung  allein  überlassen  muß  und  nicht  etwa  mit  Versuchen  auf 
eigene  Faust  eingreifen  darf. 

In  einem  Kramladen  brach  Feuer  aus,  das  sich  durch  den  aus  den 
Fensterfugen  quellenden  Rauch  bemerkbar  machte  und  von  der  Feuer- 
wehr, noch  ehe  es  großen  Umfang  angenommen  hatte,  gelöscht  wurde. 
Die  Untersuchung  ergab,  daß  im  ganzen  Laden  in  großer  Menge  auf- 
gestapelte Waren  in  Brand  geraten,  aber  nur  stark  verkohlt  waren,  weil 
es  an  genügender  Luftzufuhr  gemangelt  hatte. 

Das  Feuer  schien  auf  einem  Regal  entstanden  zu  sein  und  von  da 
aus  sich  weiter  verbreitet  zu  haben.  An  der  verdächtigen  Stelle  fand 
sich  ein  stark  angekohlter  dicker  Pappkasten,  vollgefüllt  mit  einer  ober- 
flächlich ebenfalls  stark  angekohlten  dichten  Masse,  die  hauptsächlich 
aus  Watte  bestand,  darüber  zusammengeschmolzene  fettige  Klumpen 
und  Stücke  einer  halb  geschmolzenen,  zusammengesinterten  Substanz. 
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Die  Untersuchung  ergab,  daß  das  Fett  aus  Stearinsäure,  die  andere 
Masse  aus  Celluloid  bestand;  es  schienen  stark  yerbogene  und  zerquetschte 
Spielbälle  zu  sein. 

Dieser  Befund  führte  auf  die  Vermutung,  daß  der  Täter  die  Schachtel 
mit  dem  leicht  brennbaren  Materiale  vorbereitet,  eine  Stearinkerze  hin- 
eingestellt, angezündet  und  den  Raum  verlassen  und  verschlossen  hatte. 

Der  verdächtige  Besitzer  des  Ladens  hatte  am  Tage  des  Brandes 
eine  Reise  angetreten.  Da  der  von  ihm  benutzte  Zug  bekannt  und 
ferner  anzunehmen  war,  daß  er  die  Reise  unmittelbar  nach  der  ver- 
muteten Tat  angetreten  haben  dürfte,  da  man  außerdem  wenigstens 
ungefähr  die  Stunde  des  Beginns  des  Brandes  kannte,  so  war  zu  hoffen, 
daß  eine  Überführung  des  Täters  gelingen  möchte,  wenn  sich  in  dem 
Laden  noch  Kerzen  vorfänden,  deren  Material  mit  dem  gefundenen 
EerzenstofE  und  deren  Brenndauer  mit  der  Zeit  des  vermuteten  Tat- 
bestandes übereinstimmte. 

Tatsächlich  wurden  unter  den  arg  verwüsteten  Waren  noch  sechs 
unbeschädigte  Kerzen  vorgefunden. 

Leider  benutzte  der  Untersuchungsrichter  die  Hälfte  dazu,  um  mit 
ihnen  selbständig  Versuche  über  ihre  Brenndauer  anzustellen;  das 
Resultat  stimmte  auch  mit  dem  vermuteten  Tatbestande  überein.  Die 
anderen  drei  uns  zugesandten  Kerzen  waren  aber  nicht  Stearin-,  sondern 
Paraffinkerzen,  und  es  war  nicht  mehr  festzustellen,  ob  die  von  dem 
Untersuchungsrichter  verbrannten  Kerzen  von  derselben  oder  von  anderer 
Beschaffenheit  gewesen  waren.  So  führte  das  Analysenresultat  eher  zu 
einer  Entlastung,  als  zu  einer  Belastung,  und  diente  dazu,  den  an  sich 
schon  schwachen  Indizienbeweis  noch  mehr  zu  schwächen,  'so  daß  das 
Verfahren  eingestellt  werden  mußte.] 

Manchmal  benutzt  der  Verbrecher  aber  als  mechanische  Zünder 
weniger  einfache  Mittel  und  Vorrichtungen,  z.  B.  das  herabsinkende 
Gewicht  einer  Uhr,  an  dem  unten  in  Papier  eingewickelt  ein  Gemisch 
von  chlorsaurem  Kali  und  Zucker  befestigt  ist,  das  bei  dem  tiefsten 
Stande  des  Gewichtes  in  ein  Gefäß  mit  Schwefelsäure  taucht. 

Genau  so  zuverlässig  wirken  einige  mit  den  Köpfen  nach  unten  au 
dem  Gewicht  befestigte  schwedische  Zündhölzchen,  auch  deren  Masse 
entzündet  sich  bei  der  Berührung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure. 
Die  erzeugte  Flamme  wird  in  beiden  Fällen  auf  zweckmäßig  daneben 
angeordnete  brennbare  Stoffe  übertragen.  Hier  hat  der  Täter  den  Vor- 
teil, daß  er  den  Beginn  des  Brandes  genau  nach  der  Zeit  berechnen 
und  danach  seine  Vorkehrungen  treffen  kann. 

Oder  der  Verbrecher  ersetzt  den  Klöppel  einer  von  außen  in  Be- 
wegung zu  setzenden  elektrischen  Glocke,  z.  B.  der  Hausglocke,  durch 
ein  dünnwandiges,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gefülltes  Glasgefäß, 
das  durch  die  Bewegung  beim  Schließen  des  Stromes  zerbricht  und  die 
Flüssigkeit  auf  ein  darunter  befindliches  Gemisch  von  chlorsaurem  Kali 
und  Zucker  oder  auf  eine  offene  Schachtel  schwedischer  Streichhölzer 
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fließen  läßt;  die  entstehende  Flamme  wird,  wie  oben  geschildert,  weiter 
übertragen.  Der  ganz  Raffinierte  wird  auch  nicht  selbst  das  Läutewerk 
in  Bewegung  setzen,  sondern  das  durch  einen  Unbeteiligten,  z.  B. 
Depeschenboten,  yornehmen  lassen. 

Solche  und  ähnliche  Vorrichtungen  werden  jedoch  nur  selten  er- 
sonnen und  durchgeführt.  Ist  es  aber  geschehen  und  haben  sie  Erfolg 
gehabt,  so  werden  sie  meist  im  Brande  zerstört,  ist  das  aber  nicht  der 
Fall,  so  wird  der  Sachverständige  wohl  ohne  Mühe  das  Wesen  des 
Mechanismus  ergründen  und  dem  Richter  die  gewünschte  Auskunft 
erteilen  können. 

Der  gewöhnliche  Brandstifter  aber,  der  sein  Verbrechen  nicht  von 
langer  Hand  plant,  der  es  vielmehr  erst  im  Augenblicke  der  Not  oder 
des  Affekts  ersinnt  und  ausführt,  arbeitet  weniger  umständlich. 

Gewöhnlich  bedient  er  sich  der  leicht  zugänglichen  und  leicht  brenn- 
baren Flüssigkeiten:  Benzol,  Benzin,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Holz- 
geist, Spiritus  oder  Petroleum,  seltener  des  Terpentinöls  oder  der 
fetten  Öle. 

Die  ersten  fünf,  als  zu  leicht  flüchtig  und  daher  die  Flamme  zu 
schnell  verbreitend,  werden  selten  angewendet,  außerdem  sind  sie  schwerer 
in  geeigneter  Menge,  ohne  Verdacht  zu  erregen,  zu  beschaffen  und  machen 
sich  außerdem  durch  ihren  Geruch  auffällig. 

Bleiben  nur  Spiritus  und  Petroleum,  Terpentinöl  und  fette  Öle. 

Der  Spiritus,  wenigstens  der  denaturierte,  hat  ebenfalls  einen  zu 
auffälligen  Geruch  und  ist  deshalb  nicht  beliebt,  der  reine  Sprit  ist  zu 
teuer. 

Terpentinöl  hat  zu  auffälligen  Geruch  und  fette  Öle  sind  zu  schwer 
entzündlich  und  brennbar. 

Somit  erweist  sich  das  Petroleum  allen  Anforderungen  des  Brand- 
stifters am  besten  entsprechend,  als  das  gewöhnlichste  Mittel;  tatsächlich 
kann  man  annehmen,  daß  von  100  Brandstiftungen,  die  dem  Gerichts- 
chemiker unter  die  Hände  kommen,  wenigstens  90  sich  auf  Petroleum 
beziehen. 

Wird,  was  leider  selten  geschieht,  aber  anzustreben  ist,  der  Sach- 
verständige zu  der  Besichtigung  der  Brandstelle  hinzugezogen,  so  wird 
er,  vorausgesetzt,  daß  es  nicht  zu  einem  wirklichen  Brande  gekommen 
ist,  meist  schon  durch  den  Geruch  auf  das  Vorhandensein  einer  dieser 
Flüssigkeiten  aufmerksam. 

Etwa  vorhandene  Gefäße,  die  sich  durch  Lage,  Inhalt,  Geruch  usw. 
verdächtig  machen,  werden  beschlagnahmt  und  vor  allen  Dingen  gut 
und  sicher  verkorkt  oder,  wenn  das  nicht  angeht,  der  Inhalt  in  solche 
Gefäße  übergefüllt. 

Finden  sich  auf  dem  Fußboden,  auf  Möbeln,  Teppichen,  Gardinen  oder 
dergleichen  Flecke,  die  durch  Geruch  oder  dunkle  Farbe  usw.  auffallen, 
so  sind  die  betreffenden  Gegenstände  entweder  einfach  zu  beschlag- 
nahmen, und  wenn  sie  sich  ihrer  Größe  und  Form  wegen  nicht  weiter 
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yerpacken  lassen,  so  wie  sie  sind,  ins  Laboratorium  zu  schaffen,  oder 
sie  werden  möglichst  dicht  zusammengerollt ,  zusammengepreßt,  mit 
reinem  Packpapier  umhüllt  und  nut  Bindfaden  fest  umschnürt.  Die 
Fußbodenbretter  werden  entweder  herausgestemmt  oder  abgehobelt. 

Handelt  es  sich  nicht  oder  vermutlich  nicht  allein  um  Petroleum, 
sondern  auch  um  die  anderen  Flüssigkeiten,  so  ist  dieses  einfache 
Verfahren  nicht  anwendbar,  denn  diese  Stoffe  sind  viel  zu  flüchtig  und 
würden,  noch  ehe  die  Gegenstände  zur  Untersuchung  gelangten,  ver- 
duftet sein. 

Man  muß  dann  in  für  diesen  Zweck  vorbereitete  reine  Glasgefäße 
mit  weitem  Halse,  der  mit  einem  gut  schließenden,  reinen  Eorkstopfen 
oder  eingeriebenen  Glasstöpsel  versehen  ist,  alle  die  StofFteile,  an  denen 
sich  Beste  der  vermuteten  Flüssigkeiten  befinden,  hineinpressen  und 
sofort  gut  verschließen,  auch  auf  einer  schon  vorher  bereit  gehaltenen 
Etikette  die  Herkunft  genau  bezeichnen.  Der  Sachverständige  darf 
dabei  vor  einem  ausgiebigen  Gebrauch  von  Messer  und  Schere  nicht 
zurückschrecken  und  muß,  wenn  nötig,  auch  Möbelpolster,  Vorhänge, 
Gardinen  zerschneiden;  lassen  sich  die  verdächtigen  Stücke  in  den 
Nähten  trennen,  um  so  besser. 

Haftet  die  Flüssigkeit  an  Orten  oder  Gegenständen,  z.  B.  der 
Mauer,  dem  Fußboden  usw.,  die  sich  nicht  so  ohne  weiteres  mitnehmen 
oder  zerschneiden  lassen,  so  wird  man,  nachdem  man  Größe  und  Gestalt 
der  Flecke  notiert  und  angezeichnet  hat,  durch  Abhobeln,  Abstoßen  usw. 
für  die  Untersuchung  genügendes  Material  herrichten ,  sachgemäß  ver- 
packen und  mitnehmen. 

Hier  ist  besonders  darauf  zu  achten,  daß  die  ausgegossene  Flüssig- 
keit auch  in  vorhandene  Spalten,  in  die  Ritzen  des  Fußbodens,  in  die 
Spalten  zwischen  Wand  und  Fußboden  geflossen  und  dort  von  Schutt, 
Erde,  Staub  u.  dgl.  aufgesaugt  sein  kann.  Man  wird  dann  den  Fuß- 
boden aufreißen,  die  Bretter  aufheben  und  das  etwa  sich  vorfindende 
poröse,  verdächtige  Material  sammeln  und  zweckentsprechend  asser- 
vieren.  Die  Arbeit  im  Laboratorium  besteht  immer  darin,  daß  man 
daraus  brennbare  Substanzen  zu  isolieren  und  ihre  Identität  festzustellen 
versucht. 

Da  es  sich  mit  Ausnahme  des  fetten  Öles  immer  um  leichtflüchtige 
Stoffe  handelt,  so  beginnt  man  mit  der  Wasserdampfdestillation,  um  die 
flüchtigen  von  den  nicht  flüchtigen  zu  trennen. 

Das  verdächtige  und,  wenn  nötig,  durch  Lagern  auf  Eis  gekühlte 
Material  wird  zerkleinert  und  in  einen  genügend  großen  Bundkolben 
gebracht,  der  mit  den  entsprechend  gebogenen  Bohren  versehene  Kork 
aufgesetzt  und  fest  gebunden,  der  Kühler  angeschlossen  und  ein  leb- 
hafter Wasserdampf  Strom  durchgeblasen;  die  Vorlage  wird  sorgfältig 
mit  kaltem  Wasser  oder  Eis  gekühlt.  Der  Kolben  selbst  wird  nie 
mit  der  Flamme  direkt  erhitzt,  sondern  höchstens  im  Wasser-  oder 
Salzbade. 
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Wir  beDutzen  stets  ein  Ghlorkalzium-  oder  Eochsalzbad,  das  sieb 
einige  Grade  über  100  erhitzen  läßt,  um  so  zu  yerbindem,  daß  bei  lange 
fortgesetzter  Destillation  sich  zu  yiel  Wasser  im  Destillationskolben  an- 
sammelt. 

£in  besonderes  Kühlen  der  Vorlage  ist  bei  Petroleum  überflüssig, 
hier  genügt  eine  Florentiner  Flasche  oder  die  später  zu  beschreibende 
Einrichtung,  die  mechanisch  das  Wasser  von  dem  übergehenden  öle 
trennt;  das  Wasser  wird  Torläuflg  ebenfalls  aufgesammelt. 

Schon  im  Kühler  kann  man  erkennen,  ob  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeiten  mit  übergehen,  der  lösliche  Spiritus  macht  sich,  wenn  er 
nicht  in  zu  geringer  Menge  Torhanden  ist,  durch  die  charakteristische 
Schlierenbildung  im  Kühlrohre  bemerkbar. 

Der  charakteristische  Geruch  wird  oft,  namentlich  wenn  nur  kleine 
Substanzmengen  vorliegen  und  die  Substanz  sich  auf  alten  Stoffen  oder 
Möbeln,  getragenen  Kleidern  usw.  befindet,  durch  einen  eigentümlichen 
Modergeruch  verdeckt.  Man  setzt  die  Destillation  so  lange  fort,  als 
nur  immer  öltropfen  oder  dergleichen  übergehen. 

Hat  sich  in  der  Vorlage  eine'  unlösliche  Schicht  auf  dem  Wasser 
gebildet,  so  gießt  man  die  gut  gekühlte  Flüssigkeit  in  einen  entsprechend 
großen  Scheidetrichter,  verschließt  gut,  sichert  den  Pfropfen  durch  Fest- 
binden und  läßt  bis  zur  völligen  Trennung  und  Klärung  an  einem  kühlen 
Orte  ruhig  stehen. 

Durch  den  bei  der  Destillation  auftretenden  Geruch  wird  man  schon 
immer  über  die  Natur  der  Flüssigkeit  orientiert  sein,  im  übrigen  lassen 
sich  die  einzelnen  in  Frage  kommenden  Stoffe,  nachdem  man  sie  vom 
Wasser  getrennt  hat,  an  ihren  Reaktionen  erkennen. 

Benzin,  Petroleumäther  u.  dgl.  sind  in  Wasser  unlöslich  und 
mit  90proz.  Alkohol  nicht  in  jedem  Verhältnis  mischbar,  Salpeter- 
säure von  1,4  spez.  Gew.  wirkt  auch  nicht  bei  schwachem  Frwärmen 
ein;  beide  Reaktionen  zur  Unterscheidung  von  Benzol. 

Schwefelkohlenstoff  (Schwefelalkohol)  ist  erkennbar  neben  dem 
Greruch  durch  die  beim  Verbrennen  auftretende  schweflige  Säure.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  oder  mit  Bleizucker  und 
Ammoniak  tritt  Abscheidung  von  schwarzem  Schwefelblei  ein.  Zum 
sicheren  Nachweise  destilliere  man  das  verdächtige  Material  unter 
schwachem  Erwärmen  im  langsamen  Luftstrome  in  eine  mit  Eis  ge- 
kühlte Vorlage  (U-Rohr)  und  behandle  einige  Tropfen  des  Destillates 
mit  der  fünffachen  Menge  alkoholischen  Ammoniaks  einige  Zeit  im 
geschlossenen  Gefäße  auf  dem  Wasserbade.  War  Schwefelkohlenstoff 
vorhanden,  so  bleibt  beim  Eindampfen  des  Reaktionsproduktes  ein  kri- 
stallinischer Rückstand  von  Schwef elcyanammonium ,  dessen  wässerige 
Lösung  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  und  etwas 
Salzsäure  eine  blutrote  Färbung  gibt. 

Noch  sicherer  und  schärfer  ist  die  von  A.  W.  Hofmann  ange- 
gebene Triäthylphosphinreaktion.    Das  Destillat  wird  mit  etwas  Äther 
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aofgenommen  und  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  TriSthylphosphin 
versetzt;  es  entsteht  bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  eine  Ab- 
scheidung tief  dunkelroter  Kristalle. 

Der  Äther  (Schwefeläther)  kann  in  kleinen  Mengen  nur  an  seinem 
Gerüche,  sonst  am  spezifischen  Gewichte  und  Siedepunkt  erkannt  werden, 
Terpentinöl  an  Geruch,  Siedepunkt,  Refraktometerzahl  und  der  heftigen 
Reaktion  mit  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,19. 

Andere  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten  mit  Ausnahme  des  noch 
zu  besprechenden  Petroleums  werden  kaum  yorkommen. 

Die  fetten  Öle  bleiben  im  Destillationskolben  zurück,  höchstens 
gehen  Spuren  von  Fettsäuren  über.  Um  das  zurückgebliebene  Fett  zu 
erhalten,  wird  man  nach  beendeter  Destillation  abkühlen,  die  Flüssigkeit 
abgießen  und  den  Rückstand  bei  100^  trocknen.  Die  abgegossene 
Flüssigkeit  wird  mit  Äther  ausgeschüttelt,  auch  der  getrocknete  Rück- 
stand mit  Äther  extrahiert  und  der  Äther  verdampft. 

Geringe  Mengen  Fett  können  aus  dem  Fußboden,  den  Kleidungs- 
stücken usw.  stammen.  Nur  wenn  erhebliche  Mengen  davon  gefunden 
werden  und  wenn  der  Befund  nach  Sachlage  verdächtig  erscheint,  wird 
die  Natur  und  Art  des  Fettes  nach  den  Regeln  der  Fettanalyse  (Yer- 
seifungszahl,  Jodzahl  usw.)  festzustellen  sein. 

Alkohol  und  Holzgeist  sind  beide  in  Wasser  löslich,  gehen  aber 
trotzdem  leicht  mit  Wasserdämpfen  über  und  finden  sich  in  den  ersten 
Fraktionen  des  Destillates  angereichert.  Ist  nur  wenig  vorhanden,  so 
wird  das  Destillat  noch  einmal  zu  etwa  ein  Drittel  destilliert  und  dieses 
Destillat  für  die  Anstellung  der  Reaktionen  benutzt. 

Der  Holzgeist  wird  daran  erkannt,  daß  er  selbst  in  verdünnter 
Lösung  Kaliumpermanganat  1 :  1000  augenblicklich  entfärbt,  außerdem 
gibt  er  die  Liebensche  Jodoformreaktion  wie  der  gewöhnliche  Alkohol 
Das  Vorhandensein  gewöhnlichen  Alkohols  ist  nur  dann  als  erwiesen 
anzusehen,  wenn  der  Benzoesäureäther  von  richtigem  Schmelzpunkt  (213^) 
erhalten  werden  kann. 

Während  die  bisher  erwähnten  Flüssigketten  für  den  Nachweis  von 
Brandstiftungen  nur  selten  in  Frage  kommen  und  man  niemals  ein 
solches  Verbrechen  als  erwiesen  oder  auch  nur  als  wahrscheinlich  ansehen 
wird,  wenn  sich  Spuren  davon  auffinden  lassen,  so  liegt  die  Sache  beim 
Petroleum  etwas  anders. 

Das  Petroleum  ist  für  diesen  Zweck  so  beliebt  und  dabei  so  leicht 
und  unauffällig  beschaffbar,  daß  man  immer  Verdacht  schöpfen  wird, 
wenn  man  auch  nur  Spuren  von  Petroleum  an  Orten,  in  Stoffen  oder 
an  Gegenständen  findet,  wo  seine  Anwesenheit  nicht  erklärt  oder  ver- 
mutet werden  kann,  zumal  jeder  bemüht  sein  wird,  etwa  vergossenes 
oder  verspritztes  Petroleum  seines  belästigenden  Geruches  wegen  so  bald 
und  so  gründlich  wie  möglich  zu  beseitigen. 

Bei  vermuteter  Brandstiftung  wird  man  daher  in  erster  Linie  auf 
Petroleum  fahnden.     Über  die  Auffindung  und  Asser vierung  am  Orte 
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der  Tat  ist  schon  genügend  gesprochen.  Petrolenmverdächtige  Gegen- 
stände, Holz,  Kleidungsstücke,  Stoffe  u.  dgl.  mehr,  die  dem  Sachver- 
ständigen zugeschickt  werden,  werden  sofort  mit  Auge  und  Nase  durch- 
sucht. Handelt  es  sich  um  große  Objekte,  so  werden  die  verdächtigsten 
Stellen  herausgeschnitten  und  die  Stücke  in  ein  gut  verschließbares  Glas- 
gefäß oder  den  schon  beschriebenen  Destillierkolben  gegeben. 

Fußbodendielen,  Wandbretter,  Holzteile  von  Brettern  u.dgl.  werden 
ebenfalls,  und  zwar  von  allen  Seiten  genau  durchmustert  und  durchsucht, 
die  verdächtigen  Stellen,  die  oft  in  ihrer  Begrenzung  nur  deutlich  bei 
schräger  Beleuchtung  wahrnehmbar  sind,  mit  Rot-  oder  Blaustift  um- 
randet und  danach  mit  einem  feinen  Hobel  in  dünnen  Spänen  abgehobelt, 
so  tief  die  erkennbaren  Flecke  und  der  Geruch  reichen. 

Die  Späne  bringt  man  in  den  Destillierkolben ,  übergießt  mit  wenig 
Wasser  und  destilliert  im  Dampf  ströme ,  während  der  Kolben  in  ein  fast 
siedendes  Chlorkalziumbad  gesetzt  wird.  Das  Petroleum  geht  nur  sehr 
langsam  mit  Wasserdampf  über,  man  erhält  daher  sehr  viel  Flüssigkeit 
im  Verhältnis  zu  der  geringen  Menge  des  Öles;  die  Destillation  muß 
daher  oft  stundenlang  fortgesetzt  werden. 

Am  besten  fängt  man  das  Destillat  in  einem  Florentiner  Fläschchen 
auf,  wobei  man  das  Wasser  nur  dann  aufbewahrt,  wenn  auch  auf  wasser- 
lösliche brennbare  Flüssigkeit  geprüft  werden  muß,  z.  B.  Spiritus. 

Häufig  lassen  sich  trotz  anhaltend  fortgesetzter  Destillation  nur 
wenige  Tropfen  unlöslichen  Öles ,  meist  Petroleum ,  gewinnen.  Um  die 
Menge  ohne  Umfüllen  messen  zu  können,  benutzen  wir  zum  Auffangen 
des  Destillates  eine  kurze  enge  und  in  Yiq  ccm  geteilte  Bürette,  die  mit 
Hufe  eines  kurzen  Gummiachlauches  und  eines  hakenförmig  gebogenen,  als 
Heber  wirkenden  Glasrohres  mit  Draht  fest  verbunden  wird,  so  daß  ein 
Abgleiten  unmöglich  ist.  Bei  der  Destillation  wird  dieses  Rohr  parallel 
zur  Bürette  ebenfalls  senkrecht  aufgestellt.  Die  enge  Öffnung  ist  ent- 
weder etwas  erweitert  oder  ein  kleiner  Trichter  aufgesetzt.  Anfangs 
destilliert  man  bei  geschlossener  Bürette  und  läßt  erst,  wenn  das  Rohr 
zum  Teü  gefüllt  ist,  indem  man  den  Bürettenhahn  öffnet,  das  sich  an- 
sammelnde Wasser  aus  dem  Heberrohre  in  ein  untergestelltes  Gefäß  über- 
fließen. Man  kann  auch  die  Destillation  bei  offenem  Hahne  und  schon 
mit  Wasser  gefülltem  Rohre  beginnen.  Zum  Schlüsse,  wenn  kein  öl 
mehr  übergeht,  wird  die  Destillation  unterbrochen,  die  Bürette  ge- 
schlossen, das  Heberrohr  entfernt,  die  Menge  des  Öles  abgelesen.  Man  kann 
dann  gleich  in  der  Bürett«,  nachdem  man  das  Wasser  abgelassen  hat, 
auch  das  Trocknen  des  übergegangenen  Öles  mit  Chlorkalzium  vornehmen. 

Die  ganze  Einrichtung  ist  in  der  beigegebenen  Abbildung  (Fig.  97 
a.  f.  S.)  dargestellt.  Gehen  nur  Spuren  von  öl  zweifelhafter  Beschaffen- 
heit über,  so  wird  man  mit  einer  gleichen  Menge  Material  von  un- 
verdächtigen Stellen   der  Objekte   eine  Kontrolldestillation  vornehmen. 

Geht  nichts  mehr  über,  so  wird  die  Destillation  unterbrochen,  das 
übergegangene  Öl,  wenn  man  nicht  die  eben  beschriebene  Bürette  ange- 
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wendet  hat,  in  einem  kleinen  Scheidetrichter  vom  Wasser  getrennt  und 
alsbald  zu  der  nie  zu  unterlassenden  Reinigung  übergegangen.  Diese 
besteht  darin,  daß  das  mit  wenig  Chlorkalzium  getrocknete  Öl  zuerst 
mit  etwa  dem  fünften  Teile  seines  Volumens  konzentrierter  Schwefel- 
säure gemischt,  eine  Stunde  unter  zeitweisem  Umschwenken  am  Rück- 
flußkühler auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird. 

Nach  dem  Erkalten  wird  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  Wasser 
verdünnt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der  Äther  wird  vorsichtig  auf 
dem  Wasserbade  abdestilliert,  der  Rückstand  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge am  Rückflußkühler  erwärmt,  erkalten  gelassen,  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  wiederum  mit  Äther  ausgeschüttelt.     Der  jetzt  beim  Ver- 


Fig,  07 


dampfen  des  Äthers  hinterbleibende  Rückstand  stellt  reines  Petroleum 
dar,  allerdings  der  am  leichtesten  flüchtigen  Bestandteile  beraubt,  denn 
diese  sind  meistens  schon  durch  das  Liegen  an  der  Luft  in  großer  Ober^ 
fläche,  vielleicht  auch  durch  die  Hitze  des  schon  begonnenen  Brandes 
mehr  oder  weniger  verdunstet.  Außerdem  fehlen  dem  gereinigten  Pro- 
dukte die  am  höchsten  siedenden  Bestandteile,  denn  diese  sind  mit 
Wasserdampf  nicht  flüchtig. 

Das  gereinigte  Destillat  zeigt  aber  sonst  alle  charakteristischen 
Eigenschaften  des  Petroleums,  Geruch,  Geschmack,  Fluoreszenz,  spezi- 
fisches Gewicht,  Unlöslichkeit  in  90proz.  Alkohol  usw. 

Genügt  die  Menge,  so  wird  zunächst  das  spezifische  Gewicht  be- 
stimmt und  die  Schwer-  oder  Unlöslichkeit  in  90proz.  Alkohol  festgestellt. 
Treffen  die  übrigen  Eigenschaften  ebenfalls  zu,  so  ist  das  Vorhandensein 
von  Petroleum  nachgewiesen. 
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Etwa  aus  dem  Holze  stammendes  ätherisches  öl  (Terpentinöl)  wird' 
durch  seine  LösHchkeit  in  90proz.  Alkohol  erkannt. 

Ist  die  Menge  des  erhaltenen  Öles  sehr  gering,  manchmal  handelt 
es  sich  nur  um  wenige  Tropfen,  so  muß  man  zwar  die  Bestimmung  des 
spezifischen  Gewichtes  unterlassen,  aber  der  Geruch  und  die  auch  in 
ätherischer  Lösung  auftretende  Fluoreszenz  und  die  mit  einer  Spur  auf 
einem  Uhrglase  festgestellte  LösHchkeit  oder  UnlösUchkeit  in  90proz. 
Alkohol  geben  schon  yoUe  Sicherheit.  Endlich  gibt  eine  ziemlich  sichere 
Bestätigung  die  Refraktometerzahl,  die  bei  destilliertem  Petroleum  etwa 
58  bis  64  beträgt,  während  die  anderen,  sonst  in  Frage  kommenden 
flüchtigen  öle  bei  weitem  höhere  Refraktometerzahlen  aufweisen. 

D^r  Geschmack  ist  ganz  unverkennbar,  wenn  man  eine  Spur  der 
Flüssigkeit  auf  Brot  bringt  und  kaut,  auch  das  knatternde  Geräusch,  das 
Daumen  und  Zeigefinger  beim  Reiben  aneinander  hervorbringen,  wenn 
auch  nur  eine  Spur  Petroleum  an  ihnen  haftet,  ist  charakteristisch. 
Endlich  sei  das  Quietschen  eines  mit  einem  Hauch  Petroleum  versehenen 
■^  Korkes  im  Halse  einer  Glasflasche  erwähnt. 

Alles  das  sind  natürlich  einzeln  keine  sicheren  Reaktionen  auf 
Petroleum,  wohl  aber,  wenn  sie  alle  zutreffen. 

Ist  nun  die  in  emem  verdächtigen  Objekte  enthaltene  Petroleum- 
I  menge  vermutlich  ganz  minimal  und  daher  zu  erwarten,  daß  man  mit  der 

I  Destillationsmethode  nicht  zum  Ziele  gelangt,  dann  wird  das  ganze  Objekt 

zerkleinert  und  eventuell  in  mehreren  Portionen  im  Soxhlet  mit  Äther 
j  extrahiert,  der  Äther  verdunstet  und  sonst  wie  eben  geschildert  weiter 

*  verfahren. 

Zwar  kann  der  Nachweis  des  Petroleums  allein  schon  in  vielen 
Fällen  den  Verdacht  der  Brandstiftung  erbringen,  sehr  oft  aber  wird 
damit  die  Untersuchung  noch  nicht  beendet  sein. 

IDer  Beschuldigte  wird  unter  allen  Umständen  das  Vorhandensein 
von  Petroleum  auf  unverdächtige  Weise  zu  erklären  versuchen.  Ist  er 
mit  großem  Raffinement  vorgegangen,  so  wird  er  eine  plausible  Erklärung, 
z.  B.  die  Möglichkeit  einer  Lampenexplosion  oder  ähnliches  vorbereitet 
haben,  auf  der  anderen  Seite  wird  auch  der  Untersuchungsrichter  noch 
weitere  Fragen  stellen,  z.  B.  ob  das  gefundene  Petroleum  genau  über- 
einstimmt, also  derselben  Herkunft  ist,  mit  etwa  bei  dem  Beschuldigten 
beschlagnahmtem  oder  bei  dem  Krämer,  wo  dieser  zu  kaufen  pflegte, 
vorgefundenem  usw. 

Während  bei  allen  übrigen  zur  Brandstiftung  dienenden  Flüssig- 
keiten die  Frage,  ob  sie  ganz  bestimmter  Herkunft  sind,  kaum  je  gestellt, 
und  wenn  sie  gestellt  wird,  kaum  je  beantwortet  werden  kann,  höchstens 
mit  Ausnahme  eines  der  kaum  benutzten  fetten  öle,  da  sie  alle  ein- 
fache chemische  Verbindungen,  also  von  stets  denselben  Eigenschaften 
sind,  ist  das  beim  Petroleum  anders. 

Das  raffinierte  Leuchtpetroleum  besteht  aus  einem  unentwirrbaren 
Kohlenwasserstoffgemisch,  das  je  nach  Herkunft,  Art  der  Herstellung  und 
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Remigong  doch  so  charakteristuche  Unterschiede  aufweisen  kann,  daß 
man  oft  mit  YoUer  Bestimmtheit  in  der  Lage  sein  wird,  zwei  vorliegende 
Proben  mit  Sicherheit  als  yerschieden,  nmgekehrt  aber  auch  oft  mit 
großer  Wahrscheinlichkeit  ab  identisch  zu  erklären. 

Zwar  wird  in  den  Ursprungsländern  das  Rohprodukt  immer  nach 
denselben  Prinzipien  gereinigt  und  raffiniert,  doch  je  nach  den  Kon- 
junkturen des  Handels  wird  man  von  den  niedrig  siedenden  Benzin- 
und  den  hoch  siedenden  Paraffin-  und  Yaselinbestandteilen  bald  mehr, 
bald  weniger  herausnehmen  oder  darin  belassen,  so  daß  das  Petroleum 
derselben  Herkunft  in  Zusammensetzung,  spezifischem  Gewichte,  Ent- 
flammungspunkt immerhin  in  gewissen  Grenzen  schwankt. 

So  schwankte  z.  B.  das  über  Hamburg  im  Jahre  1904  eingeführte 
Leuchtpetroleum  im  Entflammungspunkte  von  21^  bis  30®,  im  spezifischen 
Gewichte  von  0,785  bis  0,806. 

Die  verschiedene  Zusammensetzung  zeigt  sich  in  der  verschiedenen 
Größe  der  einzelnen  Fraktionen  bei  der  fraktionierten  Destillation. 

Ist  demnach  auf  einer  Brandstelle  Petroleum  gefunden  und 
ebenso  bei  einem  Verdächtigen  Petroleum  beschlagnahmt  worden, 
so  kann,  wenn  beide  in  genügender  Menge  vorliegen,  sehr  wohl  die 
Frage  gestellt  und  beantwortet  werden,  ob  die  beiden  Proben  identisch 
sind  oder  nicht. 

Man  beginnt  stets  mit  der  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes 
bei  15®  und  benutzt  dazu  nach  Belieben  Pyknometer  oder  West- 
phalsche  Wage. 

Zeigen  dabei  die  zu  vergleichenden  Öle  große  Differenzen,  d.Lmehr 
als  fünf  Einheiten  der  dritten  Dezimale,  so  kann  man  schon  mit  ziem- 
licher Sicherheit  die  Verschiedenheit  <}orÖle  behaupten,  um  so  sicherer, 
je  größer  die  Differenz  ist.  Sind  dagegen  die  spezifischen  Gewichte 
gleich  oder  einander  sehr  nahe,  so  können  die  Öle  identisch  sein. 

Es  folgt  die  Bestimmung  des  Entflammungspunktes  nach  der  in 
der  Bekanntmachung  vom  20.  April  1882  gegebenen  Anweisung  für  die 
Untersuchung  des  Petroleums  auf  seine  Entflammbarkeit  mittels  des 
Abel  sehen  Petroleumprobers. 

Diese  Anweisung  nebst  der  dazu  gehörigen  Verordnung,  betreffend 
das  Feilhalten  von  Petroleum  vom  24.  Februar  1882  sind  am  Schlüsse 
im  Wortlaute  abgedruckt. 

Bei  genauer  Innehaltung  der  gegebenen  Anweisung  können  zwar 
Differenzen  bis  zu  1V2^  zwischen  den  Einzelbeobachtungen  vorkommen, 
sie  sind  aber  in  Wirklichkeit  so  selten,  daß  z.  B.  bei  den  Testungen  des 
gesamten  über  Hamburg  eingeführten  Petroleums  im  Chemischen  Staats- 
labori^torinm  in  den  Jahren  1885  bis  1904  nur  bei  je  zwei  Proben  im 
Jahre  1901  und  1904  eine  Differenz  von  mehr  als  ^^j^^  beobachtet  wurde. 

Der  Testpunkt  gibt  daher  ein  ausgezeichnetes  Mittel,  die  Ver- 
schiedenheit oder  Gleichheit  zweier  Petroleumproben  festzustellen.  Zeigt 
sich  die  Differenz  zumal  im  Mittel  von  mehreren  nahezu  übereinstimmenden 
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Beobachtnngen  höher  als  1^,  so  kann  die  Verschiedenheit  der  Proben 
als  erwiesen  angesehen  werden. 

Stimmen  die  Testponkte  überein,  mit  Differenz  von  höchstens  ^/^^, 
80  ist  die  Identität  zwar  nicht  sicher  erwiesen,  wohl  aber  wahrschein- 
lich,  um  so  wahrscheinlicher,  wenn  auch  die  spezifischen  Gewichte 
überein  stimmen. 

Für  die  Ausführung  der  Testpunktbestimmung  ist  zu  bemerken, 
daß  zwar  bei  genauer  Befolgung  der  Anweisung  Irrtümer  kaum  vor- 
kommen können.  Trotzdem  wird  der,  der  nicht  gewöhnt  ist,  solche 
Bestimmungen  täg^ch  zu  machen,  gut  tun,  sich  erst  an  anderem  belie- 
bigen Petroleum  zu  überzeugen,  daß  er  die  Handhabung  des  Apparates 
beherrscht.  Erst  wenn  er  bei  demselben  Petroleum  in  einer  Reihe  von 
Versuchen  keine  höheren  Differenzen  als  0,5®  erzielt,  wird  er  zu  der 
eigentlichen  Bestimmung  übergehen. 

Als  dritte  Prüfung  dient  die  fraktionierte  Destillation.  Obgleich 
hierzu  jeder  sachgemäß  konstruierte  Apparat  brauchbar  ist,  wenn  nur 
die  vergleichende  Destillation  in  demselben  Apparat  und  unter  denselben 
Bedingungen  vorgenommen  wird,  so  benutzen  wir  doch  ausschließlich 
die  Engl  er  sehe  Methode  ^),  die  immer  genau  übereinstimmende  Besultate 
gibt,  wenn  nach  Vorschrift  gearbeitet  wird.  Wer  das  Verfahren  nicht 
kennt,  hat  sich  ebenfalls  erst  an  einem  beliebigen  Petroleum  einzu- 
arbeiten. 

Wir  fangen  nur  zwei  Fraktionen  auf,  und  zwar  bis  150®  und  von 
150  bis  270®,  der  Rückstand  im  Kolben  wird  gewogen  und  das  spezi- 
fische Gewicht  bestimmt,  daraus  das  Volumen  berechnet. 

Stimmen  die  Resultate  der  einzelnen  Fraktionen  bis  auf  Vq^  überein, 
ist  femer  das  spezifische  Gewicht  des  Rückstandes  dasselbe  und  stimmt 
außerdem  der  Testpunkt  und  das  spezifische  Gewicht  des  ursprünglichen 
Petroleums  überern,  so  kann  die  Identität  der  beiden  zu  vergleichenden 
Proben  mit  voller  Sicherheit  ausgesprochen  werden,  ebenso  die  Ver- 
schiedenheit, wenn  die  Resultate  in  den  angegebenen  Grenzen  diffe- 
rieren. 

Es  ist  wohl  kaum  nötig,  besonders  hervorzuheben,  daß  für  diese 
Prüfungen  immer  nur  das  ursprüngliche  Petroleum  selbst,  niemals  aber 
das  am  Brandort  vergossene,  wieder  gewonnene  und  gereinigte  Produkt 
angewendet  werden  darf. 

Dagegen  kann  man  ohne  Bedenken  auch  den  Inhalt  eines  Lampen- 
bassins benutzen,  selbst  wenn  schon  ein  Teil  davon  in  der  Lampe  ver- 
brannt sein  sollte,  da  eine  merkliche  Änderung  der  Zusammensetzung 
während  des  Verbrennens  nicht  eintritt. 

Endlich  hat  der  Brandstifter  das  Interesse,  um  auch  für  den  un- 
günstigsten Fall  gedeckt  zu  sein,  das  Vorhandensein  des  ausgegossenen 
Petroleums  zu  motivieren;    dazu  dient  gewöhnlich   die   von  einem  ein- 


*)  Chemikerzeitung  1886,  8.  1238. 
-Baumert,  Gerichtl.  Chemie.    11.     (Dennütedt  u.  Yoigtlftnder.)  15 
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gesperrten  Tiere,  einem  Hunde  oder  einer  Katze  umgeworfene  oder  die 
explodierte  Petroleumlampe. 

Der  erste  Fall  gehört  kaum  zur  Kompetenz  des  Gerichtschemikers, 
nur  wird  unter  Umständen  zu  prüfen  sein,  ob  die  Menge  des  ausge- 
gossenen Petroleums  überhaupt  in  dem  fraglichen  Lampenbassin  oder 
dem  sonst  etwa  angegebenen  Behälter  enthalten  gewesen  sein  konnte. 

Ist  das  Bassin  zertrümmert,  so  läßt  es  sich  doch  gewöhnlich  leicht 
aus  den  noch  yorhandonen  Scherben  in  seinen  Größenverhältnissen  an- 
nähernd rekonstruieren,  schlimmstenfalls  genügen  auch  die  Aussagen 
der  Zeugen,  Eüiusgenossen  usw.  Das  ausgeflossene  Petroleum  wird  zwar 
in  den  meisten  Fällen  Ton  dem  Fußboden  aufgesaugt  sein ,  indem  man 
sich  aber  genau  die  Form  und  Große  des  Fleckes  aufzeichnet,  kann  man 
durch  einen  Versuch  feststellen,  wie  yiel  Petroleum  etwa  für  die  Er- 
zeugung eines  solchen  Fleckes  notwendig  ist.  £s  kommt  dabei  nicht 
auf  die  Genauigkeit  in  Kubikcentimetern  an,  denn  ein  Verdacht  erscheint 
nur  dann  gerechtfertigt,  wenn  das  MÜSyerhUtnis  zwischen  Lampoiinhalt 
und  Fleck  sehr  auffällig  ist. 

Weiter  ist  zu  prüfen,  ob  das  ausgeflossene  Petroleum  durch  ein- 
faches Fließen  wirklich  den  tatsächlich  vorhandenen  Fleck  gebildet 
haben  kann.  Das  geschieht  durch  Auswägen  des  Fußbodens  mit  der 
Libelle ;  kein  Fußboden,  namentlich  wenn  er  schon  alt  und  viel  betreten 
ist,  also  z.  B.  in  verwohnten  Häusern,  ist  vollkommen  eben,  sondern 
nach  der  einen  oder  anderen  Seite  geneigt. 

Man  kann  die  vorhandene  Neigung  auch  durch  Aufgießen  von 
Wasser  feststellen,  aber  nur,  wenn  der  Fleck  groß  genug  ist,  um  außer- 
dem noch  genügend  Material  für  die  chemische  Untersuchung  herzu- 
geben; denn  diese  darf  nie  unterlassen  werden. 

Endlich  die  explodierte  Petroleumlampe. 

Über  die  Möglichkeit  und  die  nötigen  Bedingungen  und  Umstände 
einer  solchen  Explosion  herrschen  selbst  unter  den  Fachleuten  noch 
immer  recht  krause  Ansichten. 

Wirkliche  Klarheit  ist  erst  in  die  Sache  gekommen  durch  im  Chemi- 
schen Staats -Laboratorium  in  Hamburg  systematisch  durchgeführte 
Versuche  und  dadurch,  daß  seit  einigen  Jahren  alle  Lampen,  die  in 
Hamburg  zu  einem  angeblich  durch  Explosion  verursachten  Unfall  Ver- 
anlassung gegeben  haben,  dem  Laboratorium  mit  den  Akten  zugeführt 
werden  *). 

Hierdurch  hat  sich  herausgestellt,  daß  wirkliche  Lampenexplosionen 
zwar  sehr  selten,  aber  doch  häufiger  sind,  als  im  allgemeinen  angenommen 
wird.  Femer,  daß  die  Explosion  nur  bei  Lampen  ganz  besonderer  Kon- 
struktion möglich  ist  und  auch  dann  nur  beim  Zusammentreffen  ganz 


^)  Siehe  Berichte  d.  Ch.  8t.-L.  fnr  1903  und  1904  in  .Jahrbuch  der 
Hamburg.  wisseDSchaftUchen  Anstalten  und  M.  Dennstedt,  Feuergefahr  im 
Hause.    Hamburg,  Leopold  Voss. 
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bestimmter  Umstände.  Wie  selten  diese  zusammentreffen,  geht  daraus 
herTor,  daß  wir  uns  oft  tagelang  durch  Schütteln,  Neigen,  schwaches 
und  starkes  Blasen  usw.  ohne  Erfolg  bemüht  haben,  die  Explosion 
solcher  Lampen  zu  bewirken,  die  hierzu  heryorragend  zweckmäßig 
«konstruiert  waren  und  die  auch  tatsächlich  zu  Bränden  durch  Explosion 
Veranlassung  gegeben  hatten.  Nur  ein  einziges  Mal,  als  wir  schon 
nicht  mehr  an  die  Möglichkeit  einer  Explosion  überhaupt  zu  glauben 
wagten,  ist  eine  dieser  Lampen  in  unserer  Hand,  und  zwar  durch  einen 
ganz  schwachen  Luftzug,  zur  Explosion  gekommen.  Für  eine  Lampen- 
explosion müssen  die  folgenden  Bedingungen  gleichzeitig  zusammen- 
treffen. 

1.  Der  Behälter  darf  nur  zum  Teil  mit  Petroleum  gefüllt  sein. 

2.  Der  Raum  über  dem  Petroleum  muß  ein  solches  Gemisch  von 
Petroleumdampf  und  Luft  enthalten,  daß  annähernd  der  vorhandene 
Sauerstoff  zur  vollständigen  Verbrennung  des  Dampfes  ausreicht. 

3.  Zwischen  der  Flamme  und  dem  Bassin  muß  offene  Verbindung 
bestehen,  und  endlich  muß 

4.  zur  Überwindung  des  in  der  brennenden  Lampe  nach  oben  ge- 
richteten starken  Luftzuges  die  Flamme  nur  für  einen  Augenblick  nach 
unten  gedrückt  werden,  waa  durch  das  Offnen  oder  Schließen  einer  Tür, 
eines  Fensters,  wie  überhaupt  durch  einen  beliebig  erzeugten  schwachen 
Wind  geschehen  kann. 

Man  sieht,  daß  sich  von  diesen  vier  Bedingungen  nur  die  dritte 
sicher  durch  geeignete  Konstruktion  der  Lampe  ausschließen  läßt. 

Leider  ist  die  Mehrzahl  der  im  Gebrauch  befindlichen,  namentlich  der 
billigen  Lampen,  so  konstruiert,  daß  eine  meist  ziemlich  weite  Verbindung 
von  der  Flamme  zum  Bassin  besteht,  sei  es  durch  ein  rundes  Loch  in 
der  Mitte  des  kleinen,  das  Käderwerk  des  Dochtes  bedeckenden  Blechßs 
oder  durch  mehrere  halbrunde  Löcher  an  dem  äußeren  Rande  dieses 
Bleches.  Auch  Offnungen,  die  sich  außerhalb  des  Brennerkorbes  befinden, 
so  daß  die  Flamme  erst  durch  die  Maschen  dieses  Korbes  nach  außen 
gedrückt  werden  muß,  lassen  eine  Explosion  noch  möglich  erscheinen. 
Manchmal  ist  auch  die  mittlere  Öffnung  des  genannten  Bleches  durch 
ein  oben  offenes  Metallrohr  direkt  mit  der  Flamme  in  Verbindung  ge- 
bracht. Ist  dieses  Rohr  nicht  sehr  eng ,  unter  1  mm,  so  kann  es  eben- 
falls Explosion  ermöglichen.  Es  sei  nebenbei  bemerkt,  daß  alle  diese 
<  )ffnungen  für  die  Gebrauchsfähigkeit  einer  Lampe  völlig  gleichgültig  sind 
und,  ohne  sie  irgendwie  zu  beeinträchtigen,  z.  B.  in  der  Lichtstärke, 
im  rußfreien  Brennen  usw.,  auch  geschlossen  werden  können.  Die 
allgemeine  Beseitigung  dieser  Offnungen  scheitert  jedoch  an  dem  un- 
ausrottbar eingewurzelten  Vorurteil  der  Lampenfabrikanten  von  der 
Unentbehrlichkeit  dieser  Löcher,  ein  Vorurteil,  das  sich  durch  keine 
wissenschaftlichen  Versuche  und  auch  nicht  durch  den  Umstand  be- 
seitigen läßt,  daß  schon  viele  Tausende  vollständig  geschlossener  Lampen 
im  Gebrauche  sind. 

15* 
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Wird  nun  bei  einem  Brande  als  Entstehnngsursache  Lampenexplosion 
yermntet  oder  behauptet,  so  kann  sowohl  der  Befund  an  Ort  und  Stelle, 
als  auch  die  Konstruktion  des  Brenners  darüber  Aufschluß  geben,  ob 
eine  Explosion  überhaupt  möglich,  vielleicht  auch  wahrscheinlich  oder 
ob  sie  durchaus  unmöglich  war. 

Bei  einer  wirklichen  Lampenexplosion,  die  gleichzeitig  eine  Ent- 
zündung in  der  Nähe  befindlicher  brennbarer  Stoffe  bewirkt  hat,  ist 
gewöhnlich  das  Lampenbassin ,  und  zwar  meist  in  kleine  Scherben 
zerschmettert,  wenn  es  aus  Glas  oder  ähnlichem  Material  bestand 
Metallbassins  sind  gewöhnlich  an  den  Lot-  und  Falzstellen  auseinander- 
gerissen. 

Die  Glassplitter  sind  oft  kreisförmig  um  den  früheren  Stand- 
punkt der  Lampe  angeordnet.  Das  Bassin  kann  aber  auch  der  Explo- 
sion standgehalten  haben  —  ihre  Heftigkeit  richtet  sich  nach  dem 
Mischungsverhältnis  zwischen  Petroleum  dampf  und  Luft  — ,  dann  wird 
entweder  der  ganze  Brenn  er  köpf  aus  seinem  Gewinde  herausgerissen 
und  liegt  in  einiger  Entfernung  von  der  Lampe,  oder  auch  dieser 
bleibt  fest  und  es  werden  nur  die  kleinen  Bleche  über  und  unter  dem 
Räderwerk  herausgerissen  oder  verbogen.  In  diesem  Falle  kann  die 
aus  der  Lampe  fahrende  Stichflamme  Entzündung  brennbarer  Stoffe 
bewirkt  haben. 

Hat  demnach  der  Sachverständige  Gelegenheit,  die  Brandstelle  selbst 
zu  sehen  oder  ist  ein  wirklich  sachverständiges  Protokoll  aufgenommen 
worden,  so  kann  er  schon  aus  dem  Befunde  auf  die  Möglichkeit  oder 
Un Wahrscheinlichkeit  einer  Explosion  schließen. 

Ist  das  jedoch  nicht  der  Fall,  ist  aber  die  Lampe  oder  wenigstens 
der  Brenner  erhalten  geblieben  und  beschlagnahmt,  so  ist  aus  diesem 
fast  immer  sicher  festzustellen,  ob  eine  Explosion  möglich  oder  durch- 
aus unmöglich  war. 

Man  hat  zu  dem  Ende  den  Brenner  daraufhin  zu  untersuchen,  ob 
eine  durchgehende  offene  Verbindung  von  der  Flamme  bis  in  den  Öl- 
behälter reicht,  ist  sie  vorhanden,  dann  war  Explosion  möglich,  wenn 
nicht,  unmöglich. 

Das  manchmal  von  dem  Gerichte  gestellte  Verlangen,  mit  der  be- 
treffenden Lampe  Versuche  über  ihre  Explosionsfähigkeit  anzustellen, 
ist  stets  abzulehnen,  denn,  wie  schon  angeführt,  sind  die  Bedingungen, 
auch  wenn  die  Lampe  nach  ihrer  Konstruktion  dazu  geeignet  ist,  so 
schwer  zu  treffen,  daß  selbst  wochenlang  fortgesetzte  negative  Versuche 
nichts  beweisen.  Gewöhnlich  ist  der  Brenner  verbogen,  verbeult,  und 
wenn  er  im  Feuer  gelegen  hat,  aus^inandergelötet.  Dann  müssen  die 
einzelnen  Teile,  vorausgesetzt,  daß  sie  alle  sorgfältig  gesammelt  wurden, 
gesäubert  und  wieder  zusammengestellt  werden ;  in  den  meisten  Fällen 
wird  man  ein  sicheres  Urteü  über  die  Beschaffenheit  des  Brenners  vor 
dem  Brande  gewinnen  und  danach  die  gestellten  Fragen  beantworten 
können. 
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Andere  als  Petrolemnlampen  oder  Petroleumkocher,  für  die  im 
allgemeinen  dieselben  Gesichtspunkte  maßgebend  sind,  werden  kaum 
benatzt,  um  durch  eine  vorgetäuschte  Explosion  eine  Brandstiftung  zu 
verdecken,  denn  Spiritusleuchtlampen  sind  noch  zu  wenig  im  Gebrauch 
und  daher  in  ihrem  Wesen  nicht  bekannt  und  Spirituskochlampen 
werden  kaum  ohne  Aufsicht  gelassen,  so  daß  der  Täter  sich  unter 
allen  Umständen  der  Gefahr  aussetzt,  zum  wenigsten  der  fahrlässigen 
Brandstiftung  geziehen  zu  werden. 


1.  Verordnung,  betreffend  das  Feilhalten  von  Petroleum. 
Vom  24.  Februar  1882. 

§  1.  Das  gewerbsmäßige  Verkaufen  und  Feilhalten  von  Petroleum, 
welches  unter  einem  Barometerstande  von  760  mm  schon  bei  einer  Er- 
wärmung auf  weniger  als  21®  des  hundertteiligen  Thermometers  ent- 
flammbare Dämpfe  entweichen  läßt,  ist  nur  in  solchen  Gefäßen  gestattet, 
welche  an  in  die  Augen  fallender  Stelle  auf  rotem  Grunde  in  deutlichen 
Buchstaben  die  nicht  verwischbare  Inschrift  „F  euergef  ährlich''  tragen. 

Wird  derartiges  Petroleum  gewerbsmäßig  zur  Abgabe  in  Mengen 
von  weniger  als  50  kg  feilgehalten  oder  in  solchen  geringeren  Mengen 
verkauft,  so  muß  die  Inschrift  in  gleicher  Weise  noch  die  Worte:  „Nur 
mit  besonderen  Vorsichtsmaßregeln  zu  Brennzwecken  ver- 
wendbar'' enthalten. 

§  2.  Die  Untersuchung  des  Petroleums  auf  seine  Entflammbarkeit 
im  Sinne  des  §1  hat  mittels  des  Ab  eischen  Petroleumprobers^)  (Fig.  98, 
S.  235)  unter  Beachtung  der  vom  Beichskanzler  wegen  Handhabung  des 
Probers  zu  erlassenden  näheren  Vorschriften  (s.  S.  230)  zu  erfolgen. 

Wird  die  Untersuchung  unter  einem  anderen  Barometerstande  als 
760  mm  vorgenommen,  so  ist  derjenige  Wärmegrad  maßgebend,  welcher 
nach  einer  vom  Reichskanzler  zu  veröffentlichenden  Umrechnungstabelle 
(s.  S.  234)  unter  dem  jeweiligen  Barometerstande  dem  in  §  1  bezeich- 
neten Wärmegrade  entspricht. 

§  3.  Diese  Verordnung  findet  auf  das  Verkaufen  und  Feilhalten 
von  Petroleum  in  den  Apotheken  zu  Heilzwecken  nicht  Anwendung. 

§  4.  Als  Petroleum  im  Sinne  dieser  Verordnufig  gelten  das  Roh- 
petroleum und  dessen  Destillationsprodukte. 

§  5.    Diese  Verordnung  tritt  mit  dem  1.  Januar  1883  in  Kraft. 


^)  Die  für  diesen  Zweck  zu  benutzenden  Petroleomprober  sind  von  der 
Physikalisch  -  Technischen  Beichsanstalt  zu  prüfen.  Jedem  Prober  wird  ein 
Beglaubigungsschein  mit  Angabe  des  etwa  vorhandenen,  ihm  eigentümlichen 
Fehlers  beigegeben. 
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2.    Anweisung  für  die  Untersuchung  des  Petroleums  auf 
seine  Entflammbarkeit  mittels  des  Abelschen 
,  Petroleumprobers  0- 

Bekanntmachung  vom  20.  April  1882. 
L  Vorbereitungen. 

1.  Wahl  des  Arbeitsraumes.  Für  die  Untersuchung  des 
Petroleums  ist  ein  möglichst  zugfreier  Platz  in  einem  Arbeitsraume  von 
der  mittleren  Temperatur  bewohnter  Zimmer  zu  wählen,  (Als  mittlere 
Temperatur  gilt  eine  solche  von  +18  bis  20*  C.) 

2.  Behandlung  des  Petroleums  vor  Beginn  der  Unter- 
suchung. Das  Petroleum  ist  vor  der  Untersuchung  in  einem  ge- 
schlossenen Behälter  innerhalb  des  Arbeitsraumes  genügend  lange  auf- 
zubewahren, so  daß  es  nahezu  die  Temperatur  des  letzteren  ange- 
nommen hat.  (Entnahme  und  Aufbewahrung  der  Petroleum- 
proben. Vor  Entnahme  der  Petroleumproben  aus  den  Lagerfässern  hat  man 
sich  zu  vergewissem,  daß  der  Inhalt  der  letzteren  genügend  durchgemischt 
worden  ist.  Liegt  die  Vermutung  vor,  daß  dies  nicht  geschehen  ist,  und 
läßt  sich  die  Durchmischung  nicht  sofort  nachholen,  so  ist  mittels  eines 
Hebers  aus  dem  oberen  und  dem  unteren  Teile  des  Fasses  je  eine  Probe  zu 
entnehmen;  beide  Proben  sind  dann  in  einen  verschließbaren  Behälter  zu 
gießen  und  durcheinander  zu  schütteln.  Die  Petroleumproben  sind  bis  zum 
Beginn  der  Untersuchung  in  geschlossenen  Behältern  innerhalb  des  Arbeits- 
raumes aufzubewahren.) 

3.  Ablesung  des  Barometerstandes  und  Festsetzung  des 
Wärmegrades,  bei  welchem  das  Proben  zu  beginnen  hat.  Vor 
Beginn  der  Untersuchung  wird  der  Stand  eines  geeigneten,  im  Arbeits- 
raume  befindlichen  Barometers  in  ganzen  Millimetern  abgelesen  und  auf 
Ghrund  desselben  aus  nachfolgender  Tafel  derjenige  Wärmegrad  des 
Petroleums  (siehe  Nr.  12)  ermittelt,  bei  welchem  das  Proben  durch  das 
erste  öffnen  des  Schiebers^)  zu  beginnen  hat. 

Bei  einem  Barometerstande  erfolgt  der  Beginn  des  Probens 
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^)  In  einer  Beilage  zum  Beglaubigungsscheine  der  Physikalisch  -  Tech- 
nischen Beichsanstalt  ist  ebenfalls  eine  Anweisung  enthalten,  die  in  manchen 
Punkten  von  der  Bekanntmachung  vom  20.  April  1682  abweicht.  Diese  Ab- 
weichungen sind  dem  Text  in  kleinerem  Druck  und  eingeklammert  beigegeben. 

')  S  des  unten  (8.  233)  abgebildeten  Abelschen  Apparates. 
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(Bei  hoohtestenden  Petrolenmsorten  wird  durch  einen  Vorversuch  der 
ungefähre  Entfl^mmungspunkt  festgestellt  und  dann  mit  dem  eigentlichen 
Proben  3  bis  7*  unterhalb  des  Entflammungspunktes  begonnen.) 

4.  Ermittelung  des  maßgebendenEntflammungspunktes. 
Weicht  der  gemäß  Nr.  3  gefundene  Barometerstand  Ton  dem  im  §  1  der 
Verordnung  (s.  S.  229)  vom  24.  Februar  1882  bezeichneten  Normal- 
Barometerstande  (760  mm)  um  mehr  als  2V8iniii  nach  oben  oder  unten 
ab,  so  ist  noch  derjenige  Wärmegrad  zu  ermitteln,  welcher  gemäß  §  2, 
Absatz  2  daselbst  bei  dem  jeweiligen  Barometerstande  dem  Normal- 
Entflammungspunkte  (21^  G  bei  760  mm)  entspricht  und  maßgebend  ist. 
Zu  diesem  Zwecke  sucht  man  in  der  obersten  Zeile  der  Umrechnungs- 
tabelle (Sr234)  die  der  Höhe  des  beobachteten  Barometerstandes  am 
nächsten  kommende  Zahl  auf ,  geht  in  der  mit  dieser  Zahl  überschriebenen 
Spalte  bis  zu  der  durch  einen  leeren  Baum  oberhalb  und  unterhalb  hervor- 
gehobenen Zeüe  hinab.  Die  Zahl,  auf  welche  man  in  dieser  Zeile  trifft, 
bezeichnet  den  maßgebenden  Wärmegrad,  unter  welchem  das  Petroleum 
entflammbare  Dämpfe  nicht  abgeben  darf,  wenn  es  nicht  den  Beschrän- 
kungen in  §  1  der  Verordnung  vom  24.  Februar  1882  unterliegen  soll 
(Beispiele:  Zeigt  das  Barometer  einen  Stand  von  742  mm,  so  liegt  der 
maßgebende  Wärmegrad  bei  20,3^  C,  zeigt  es  jedoch  744  mm,  so  lie^ 
derselbe  bei  20,5«  C.) 

5.  Aufstellung  des  Probers.  Nach  Ausführung  der  in  Nr.  3 
und  4  vorgeschriebenen  Ermittelungen  wird  der  Prober,  zunächst  ohne 
das  Petroleumgefäß  (6r)  ^)  (auf  einer  ebenen  und  horizontalen  Tischplatte), 
so  aufgestellt,  daß  die  rote  Marke  des  in  den  Wasserbehälter  ein- 
gehängten Thermometers  (t^)  sich  nahezu  in  gleicher  Höhe  mit  den 
Augen  des  Untersuchenden  befindet. 

6.  Füllung  des  Wasserbehälters  und  Vorwärmung  des 
Bades.  Hierauf  wird  der  Wasserbehälter  (W)  durch  den  Trichter  (c) 
mit  Wasser  von  50^0  bis  52^0  so  weit  gefüllt,  daß  dasselbe  anfängt, 
durch  das  Abflußrohr  abzulaufen. 

Ist  Wasser  von  der  erforderlichen  Wärme  anderweitig  nicht  zu  be- 
schaffen, so  kann  man  den  Wasserbehälter  des  Probers  selbst,  unter 
Anwendung  der  beigegebenen  Spirituslampe  (X)  oder  eines  Gasbrenners 
oder  dergleichen,  dazu  benutzen,  das  Wasser  vorzuwärmen.  Bei  dieser 
Art  der  Yorwärmung  ist  aber  jedenfalls  eine  Überhitzung  des  Tragringes 
an  dem  Dreifuße  zu  vermeiden. 

7.  Füllung  der  Zündungslampe.  Die  mit  einem  rund  ge- 
flochtenen Dochte  versehene  Zündungslampe  (l)  wird  mit  loser  Watte 
angefüllt  und  so  lange  Petroleum  auf  die  Watte  gegossen,  bis  diese  und 
der  Docht  sich  gehörig  vollgesogen  haben.  Hierauf  wird  der  nicht  an- 
gesogene Überschuß  an  Petroleum  durch  Auftupfen  mit  einem  Tuche 
entfernt,  die  Watte  aber  in  der  Lampe  belassen.     Die  Mündung  der 

0  Diene  in  den  Text  eingeschalteten  Bachstaben  beziehen  sich  auf 
Fig.  98,  8.235. 
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DochtttQle  ist  zugleich  von   etwa  anhaftendem  B.nQ  (und  von  Unreinig- 
keiten)  zu  befreien. 

8.  Reinigung  des  Petroleumgefäßes  und  seines  Deckels, 
sowie  des  zugehörigenThermometers;  Behandlung  desPetro- 
leums unmittelbar  vor  der  Einfüllung.  Das  Petroleumgefaß  (G) 
und  sein  Deckel  nebst  zugehörigem  Thermometer  (t^)  werden  nunmebr, 
jedes  für  sich,  gut  gereinigt  und  erforderlichen  Falles  mit  Fließpapier 
getrocknet. 

Der  Schluß  der  Vorbereitungen  besteht  darin,  daß  das  Petroleum, 
falls  seine  Temperatur  (Nr.  2)  nicht  mindestens  2^G  unter  dem  gemäß 
Nr.  3  ermittelten  Wärmegrade  liegt,  bis  zu  2^  unter  letzterem  abgekühlt 
wird.  Das  Gefäß  ist  auf  dieselbe  Temperatur  zu  bringen,  wie  das  Petro- 
leum, und,  falls  es  zu  diesem  Zwecke  in  Wasser  getaucht  wurde,  aufs 
neue  sorgfältig  zu  trocknen  (ohne  seine  Temperatur  wesentlich  zu  erhöhen). 

IL    Das  Prob  an. 

9.  Erwärmung  des  Wasserbades  auf  54,5  bis  55^  C.  Nach 
Beendigung  aller  Vorbereitungen  und  nach  genügender  Vorwärmung  des 
Wasserbades  wird  dieses  mit  Hilfe  der  Spirituslampe  (X)  auf  den  durch 
eine  rote  Marke  an  dem  Thermometer  {t^)  des  Wasserbehälters  herror- 
gehobenen  Wärmegrad  von  54,5  bis  55<*G  gebracht  (und  während  der 
ganzen  Dauer  des  Probens  auf  dieser  Höhe  erhalten). 

10.  Befüllung  des  Petroleumgefäßes  und  Aufsetzung  des 
Deckels.  Inzwischen  wird  das  Petroleum  mit  Hilfe  der  Glaspipette 
behutsam  in  das^Qefäß  (6)  so  weit  eingefüllt,  daß  die  äußerste  Spitze 
der  Füllungsmarke  (h)  sich  eben  noch  über  den  Flüssigkeitsspiegel  er- 
hebt. Eine  Benetzung  der  oberhalb  der  Marke  liegenden  Seiten- 
wandungen des  Gefäßes  ist  unter  allen  Umständen  zu  yermeiden;  sollte 
sie  trotz  aller  Vorsicht  erfolgt  sein,  so  ist  das  Gefäß  sofort  zu  entleeren, 
sorgfältig  auszutrocknen  und  mit  frischem  Petroleum  zu  befüllen.  Etwaige 
an  der  Oberfläche  des  Petroleums  sich  zeigende  Blasen  werden  mittels 
der  frischen  Kohlenspitze  eines  eben  ausgebrannten  Streichhölzchens 
vorsichtig  entfernt.  -  ^ 

Unmittelbar  nach  der  Einfüllung  wird  der  Deckel  auf  das  Gefäß 
gesetzt. 

11.  Einhängung  des  Petroleumgefäßes.  Das  befüllte  Petro- 
leumgefäß (6r)  wird  hierauf  mit  Vorsicht  und  ohne  das  Petroleum  zu 
schütteln  in  den  Wasserbehälter  (W)  eingehängt,  nachdem  konstatiert 
ist,  daß  der  Wärmegrad  des  Wasserbades  55^0  beträgt.  Die  Spiritus- 
lampe  wii*d  nach  dieser  Eonstatierung  ausgelöscht. 

Hatte  die  Wärme^'des  Wasserbades  55^ G  bereits  überschritten,  so 
ist  sie  durch  Nachgießen  kleiner  Mengen  kalten  Wassers  in  den  Trichter 
(c)  des  Wasserbehälters  bis  auf  55^  C  zu  erniedrigen. 

12.  Entzündung  des  Zündflämmchens  und  Aufzug  des 
Triebwerkes.    Nähert   sich  die  Temperatur  des  Petroleums  in  dem 


Digitized  by 


Google 


Wiederholung  der  Pi*obens.  233 

Petroleomgefäße  (Gr)  dem  gemäß  Nr.  3  ermittelten  Wärmegrade,  so 
brennt  man  das  Zündflämmchen  (bei  l)  an  und  reguliert  dasselbe  dahiui 
daß  es  seiner  Größe  nach  der  auf  dem  Gefäßdeckel  befindlichen  weißen 
Perle  ungefähr  gleichkommt.  Femer  zieht  man  das  Triebwerk  auf,  in- 
dem man  den  Knopf  (5)  in  der  Richtung  des  darauf  markierten  Pfeües 
bis  zum  Anschlage  dreht. 

13.  Das  eigentliche  Proben.  Sobald  das  Petroleum  den  für 
den  Anfang  des  Probens  vorgeschriebenen  Wärmegrad  erreicht  hat, 
drückt  man  mit  der  Hand  gegen  den  Auslösungshebel  (h)  des  Triebwerkes, 
worauf  der  Drehschieber  (S)  seine  langsame  und  gleichmäßige  Bewegung 
beginnt  und  in  zwei  vollen  Zeitsekunden  beendet.  Während  dieser  Zeit 
beobachtet  man,  indem  man  jede  störende  Luftbewegung,  namentlich 
auch  das  Atmen  gegen  den  Apparat,  vermeidet,  das  Verhalten  des  der 
Oberfläche  des  Petroleums  sich  nähernden  Zündflämmchens.  Nachdem 
das  Triebwerk  zur  Ruhe  gekommen,  wird  es  sofort  von  neuem  auf  gezogen 
und  man  wiederholt  die  Auslösung  des  Triebwerkes  und  den  Zündungs- 
versuch, sobald  das  Thermometer  im  Petroleumgefäß  um  einen  halben 
Grad  weiter  gestiegen  ist.  Dies  wird  von  halbem  zu  halbem  Grad  so 
lange  fortgesetzt,  bis  eine  Entflammung  erfolgt. 

Das  Zündflämmchen  wird  sich  besonders  in  der  Nähe  des  Ent- 
flammungspunktes durch  eine  Art  von  Lichtschleier  etwas  vergrößern, 
doch  bezeichnet  erst  das  blitzartige  Auftreten  einer  größeren  blauen 
Flamme,  welche  sich  über  die  ganze  freie  Fläche  des  Petroleums  aus- 
dehnt, das  Ende  des  Versuches,  und  zwar  auch  dann,  wenn  das  in  vielen 
Fällen  durch  die  Entflammung  verursachte  Erlöschen  des  Zündflämmchens 
nicht  eintritt. 

Derjenige  Wärmegrad,  bei  welchem  die  Zündvorrichtung  zum  letzten 
Male,  d.  h.  mit  deutlicher  Entflammungswirkung,  in  Bewegung  gesetzt 
wurde,  bezeichnet  den  Entflammungspunkt  des  untersuchten  Petroleums. 
(Diejenige  am  Thermometer  abgelesene  Temperatur,  bei  welcher  die  Ent- 
flammung erfolgt,  verbessert  um  den,  dem  Prober  eigentümlichen  und  auf 
demselben  verzeichneten  Fehler,  ergibt  den  scheinbaren  Entflammung^punkt 
des  untersuchten  Petroleums.) 

111.    Wiederholungen  des  Probens  und  Schluß  der  Prüfungen. 

14.  Wiederholung  des  Probens.  Nach  der  Beendigung  des 
ersten  Probens  ist  die  Prüfung  in  der  vorgeschriebenen  Weise  mit  einer  an- 
deren Portion  desselben  Petroleums  zu  wiederholen.  Zuvor  läßt  man  den 
erwärmten  Gefäßdeckel  abkühlen,  während  dessen  man  das  Petroleum- 
gefäß zu  entleeren,  im  Wasser  abzukühlen,  auszutrocknen  und  frisch 
zu  beschicken  hat. 

Auch  das  in  das  Gefäß  einzusenkende  Thermometer  und  der  Gefäß- 
deckel sind  vor  der  Neubeschickung  des  Petroleumgefäßes  sorgfältig  mit 
Fließpapier  zu  trocknen,  insbesondere  sind  auch  alle  etwa  dem  Deckel  oder 
den  Schieberöffnungen  noch  anhaftenden  Petroleumspuren  zu  entfernen. 


Digitized  by 


Google 


234 


Umrechnungstabelle. 


0» 

•of 

0» 

••it* 

0» 

•^ 

0» 

^ 

0» 

•^l 

0» 

■♦ 

0» 

o» 

O 

o 

r4 

»^ 

C4 

C4 

CO 

CO 

•* 

"* 

ta 

tfi 

1^ 

o« 

C4 

e« 

04 

09 

<M 

Ol 

O« 

04 

Ol 

G* 

Ol 

t* 

(M 

K« 

c« 

r«- 

C« 

t* 

C4 

t> 

C4 

t* 

e* 

e* 

a> 

O 

o 

1-1 

C4 

C9 

CO 

co 

"♦ 

"♦ 

*o 

ta 

fH 

0« 

0« 

©» 

Ol 

C4 

e« 

o« 

o« 

Ol 

G4 

04 

Ol 

lO 

o 

>o 

o 

^ 

o 

lA 

o 

o 

kA 

O 

lA 

0» 

o 

o 

r^ 

^N 

C4 

C4 

00 

cc 

■♦ 

"♦ 

tO 

lA 

r^ 

c< 

« 

O« 

M 

C4 

©* 

« 

Ol 

e« 

Ol 

Ol 

04 

^ 

o» 

^ 

o» 

••^ 

0» 

•^ 

o» 

■♦ 

a> 

•<* 

» 

'^ 

Od 

o» 

o 

o 

»^ 

r^ 

G4 

04 

eo 

eo 

•* 

-* 

lA 

r^ 

IM 

G4 

e« 

09 

G« 

0« 

« 

Ol 

o* 

C4 

Ol 

Ol 

O) 

*• 

0« 

t* 

W 

•*. 

M 

«^ 

®1 

«^ 

«" 

t*^ 

®1 

CS 


a 

0 

c 

a 


a 

o 

»4 

PP 


>A 

1-4 


§ 


o 
o» 

CO 


o 

a 

u 
JA 


.4 


•6 


0 

P4 
00 

b£ 

0 
0 

n 
n 

es 


^ 


«H1HC404G40IC404C4 


1 

§ 

Q.  «0.  <=>.  «^ 
S  S  ^  ^ 

1 

3 

1 

§ltt 

00 
00 

5 

00 

oT 

00 
o" 

04 

00 
O* 
04 

00 
rx 
04 

00^ 
04 

oo 

Ol 

00 
oo" 

04 

00 

oo 

Ol 

eo 

2! 

00 

00* 

®1 

oT 

oT 

04 

04 

04 

04 

oT 

04 

04 

S 

eo* 

04 

04 

00 

o 

oT 

lA 

O 

s 

04 

5 

04 

lA 
04* 
Ol 

o 

Sä 

tA 

CO" 
04 

o 

lA 

eo 

oo" 

00 

oo" 

»1 

eo 

OD 

oo 

00 

s 

eo 

04 

00^ 
04 

OO 

00^ 
04* 
04 

eo 

CO 

0« 

00 

sf 

s- 

»1 

00 

CO 
00 

oT 

»1 

CO 

CO 

1-< 

04 

CO 
04 

04" 
Ol 

CD 

8 

CD 

s 

»1 

00 

lA 

00 

o 
oT 

kA 

oT 

o, 

s 

lA 

O* 
04 

Ol 

i-< 
Ol 

Ol 

»A 

oT 

04 

o 

»A 
OO 
04 

o 

00 

co^ 

00* 

00 

00 

eo 
2" 

o» 

CO 

o 

Ol 

00 

00 

Ol 

00^ 
04 

eo 

04- 
04 

00 

oT 

04 

00 

eo" 

04 

00 

s 

«o 

00 

CO 

00 

»1 

oT 

CO 

oT 

CO 

04 

CO^ 

i 

CO 

s" 

CO 
04 

CO 

CO 
04 

oo" 

1-< 

o> 
oö" 

o» 

1-* 

o» 
oT 

o* 

Ol 

o> 

Ol 

04 

5 

04 

O» 

oT 

04 

04 

00 

1-1 

oo^ 
oo" 

1-* 

00 

oo" 

1-* 

oo 
oT 

1-t 

00 

oT 

CO 

1 

2* 

04 

00^ 
Ol 

CO 
oT 

04 

00 

oT 

Ol 

00 
eo 

©4 

<o^ 

1-t 

f-l 

oo" 

CO 

oo" 

oT 

CO 

»1 

CO 

Ol 

CD 

04 

of 

04 

CO 
04" 
04 

CO* 
04 

«cT 

•-• 

oo" 

o>^ 
00* 

o», 
oT 

<* 

§ 

04 

04 

04 

o» 

04- 
04 

CO 

tH 

04 

oo" 

oo" 

Ol 

oT 

»1 

04 

o" 

04 

04 

i-J* 

04 

^- 

1^ 
04 
Ol 

CO 

1-« 

t-" 

00* 

CO 

00* 

oT 

«0 

oT 

rx 

o" 

04 

C4 

«0 
C4 

i' 

CO 

^  "*•*-   "^   ^   '*..**    "^   ^,.   ^   ^   "*.. 

co't^t-"ooooo>"orcrcrf-r»^o4" 

^TH^f-l*-i^fHOI04OIO404 


Digitized  by 


Google 


Schluß  des  Probens. 


235 


Vor  der  Einsetzung  des  Gefäßes  in  den  Wasserbehälter  wird  das 
Wasserbad  mittels  der  Spirituslampe  wieder  auf  55®  C  erwärmt. 

15.  Anzahl  der  erforderlichen  Wiederholungen.  Ergibt 
die  wiederholte  Prüfung  einen  Entflammungspunkt,  welcher  um  nicht 
mehr  als  einen  halben  Grad  von  dem  zuerst  gefundenen  abweicht,  so 
nimmt  man  den  Mittelwert  der  beiden  Zahlen  als  den  scheinbaren  Ent- 
flammungspunkt an,  d.  h.  als  denjenigen  Wärmegrad,  bei  welchem 
unter  dem  jeweiligen  Barometerstande  die  Entflammung  eintritt. 

Beträgt  die  Abweichung  des  zweiten  Ergebnisses  yon  dem  ersten 
einen  Grad  und  mehr,  so  ist  eine 
nochmalige  Wiederholung  der 
Prüfung  erforderlich.  Wenn  als- 
dann zwischen  den  drei  Ergeb- 
nissen sich  größere  Unterschiede 
als  1V2^  nicht  vorfinden,  so  ist 
der  Durchschnittswert  aus  allen 
drei  Ergebnissen  als  scheinbarer 
Entflammungspunkt  zu  be- 
trachten . 

Sollten  ausnahmsweise  sich 
stärkere  Abweichungen  zeigen, 
so  ist,  sofern  es  sich  nicht  um 
sehr  leichtes,  beim  ersten  öffnen 
des  Schiebers  entflammtes  und 
deshalb  unzweifelhaft  zu  ver- 
werfendes Petroleum  handelt,  die 
ganze  Untersuchung  des  Petro- 
leums auf  seine  Entflammbarkeit 
zu  wiederholen.  Vorher  ist  jedoch 
der  Prober  und  die  Art  seiner  An- 
wendung einer  gründlichen  Re- 
vision zu  unterziehen.  Dieselbe 
hat  sich  wesentlich  auf  die  Rich- 
tigkeit der  Auf  Setzung  des  Gefäß- 


Abel  scher  Petroleumprober. 


deckeis,  der  Einsenkung  des  Thermometers  in  das  Gefäß  und  der  Ein- 
hängung der  Zündlampe,  sowie  auf  die  hinreichende  Ausführung  der 
Reinigung  aller  einzelnen  Apparatteile  zu  erstrecken. 

16.  Schluß.  Ist  der  gemäß  Nr.  15  gefundene,  dem  Mittelwerte 
der  wiederholten  Untersuchungen  entsprechende  Entflammungspunkt 
niedriger  als  der  gemäß  Nr.  4  ermittelte  maßgebende  Entflammungs- 
punkt, so  ist  das  untersuchte  Petroleum  den  Beschränkungen  des  §  1 
der  Verordnung  vom  24.  Februar  1882  unterworfen. 

Will  man  noch  denjenigen  Entflammungspunkt  ermitteln,  welcher 
bei  Zugrundelegung  des  normalen  Barometerstandes  (760  mm)  an  die 
Stelle    des    unter    dem    jeweiligen    Barometerstande    gefundenen    Ent- 
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flammungspunktes  treten  würde,  so  sucht  man  zun&chst  der  dem  letzteren 
Barometerstande  entsprechenden  Spalte  der  Umrechnungstabelle  (s.  S.  234) 
diejenige  Gradangabe,  welche  dem  beobachteten  Entflammungspunkte 
dm  nächsten  kommt.  Hierbei  werden  Bruchteile  von  einem  halben 
Zehntel  oder  mehr  für  ein  volles  Zehntel  gerechnet,  geringere  Bruch- 
teile aber  unberücksichtigt  gelassen.  In  der  Zeile,  in  welcher  die  hier- 
nach berechnete  Gradangabe  steht,  geht  man  bis  zu  derjenigen  Spalte, 
welche  oben  mit  760  überschrieben  ist.  Die  Zahl,  bei  welcher  jene  Zeile 
und  diese  Spalte  zusammentreffen,  zeigt  den  gewünschten,  auf  den 
Normalbarometerstand  umgerechneten  Entflammungspunkt  an. 

.  Beispiel.  Der  Barometerstand  betrage  727  mm.  Da  eine  besondere 
Spalte  für  727  mm  in  der  Tabelle  (s.  S.  234)  nicht  vorhanden  ist,  so  ist 
die  mit  725  mm  überschriebene  entsprechende  Spalte  maßgebend.  Das 
erste  Proben  habe  ergeben  19,0®C,  das  zweite  20,5^0,  das  hiemach 
erforderte  dritte  19,5^  C.  Der  Durchschnittswert  beträgt  somit  19,67^  G. 
Derselbe  wird  abgerundet  auf  19,7^0.  In  der  mit  725  überschriebenen 
Spalte  findet  man  als  der  Zahll  9,7  am  nächsten  kommend  die  Zahl  19,8. 
In  der  Zeile,  in  welcher  diese  Zahl  steht,  findet  man  jetzt' in  der  mit 
760  überschriebenen  Spalte  die  fettgedruckt«  Zahl  21,0.  Die  letztere 
ist  somit  der  auf  den  Normalbarometerstand  umgerechnete  Entflammungs- 
punkt des  untersuchten  Petroleums.  (Beispiel.  Der  Barometerstand  be- 
trage 742  mm.  Da  eine  besondere  Spalte  für  742  mm  in  der  Tabelle  nicht 
vorhanden  ist,  so  kommt  die  mit  740mm  überschriebene  Spalte  für  die 
gemäß  Nr.  4  auszuführende  Ermittelung  des  maßgebenden  Entflammungs- 
punktes in  Betracht ;  man  findet  den  letzteren  zu  20,3^  C. 

Es  sei  nun  beim  ersten  Proben  die  Entflammung  erfolgt,  als  das  Thermo- 
meter t*  den  Wärmegrad  19,0"  C  anzeigte,  das  erste  Proben  habe  also,  unter 
Berücksichtigung  des  dem  Prober  eigentümlichen  Fehlers  ( — 0,5"),  als  Ent- 
flammungspuDkt  ergeben  ...  18,5*  G;  das  zweite  Proben  habe  Entflammung 
bei  der  Thermometeranzeige  20,5*  C  und  demnach  als  Entflammungspunkt 
ergeben  ...  20,0' G,  das  hiernach  erforderte  dritte  Proben  habe  endlich  Ent- 
flammung bei  der  Thermometeranzeige  19,5®G  und  demnach  als  Entflam- 
mungspunkt ergeben  . . .  19,0°  G.  Man  erhält  als  Durchschnittswerte  für  den 
Entflammungspunkt  ...  19,17' C;  derselbe  wird  abgerundet  auf  ...  19,2' 0. 
Dieser  Wert  ist  niedriger  als  der  vorher  ermittelte  maßgebende  Entflammungs- 
punkt; das  untersuchte  Petroleum  unterliegt  somit  den  Beschränkungen  des 
§  1  der  Verordnung  vom  24.  Februar  1882. 

In  der  mit  740  überschriebenen  Spalte  findet  man  sodann  als  dem  ab- 
gerundeten Durchschnittswert  am  nächsten  kommend  ...  19,3,  ferner  findet 
man  in  der  Zeile,  in  welcher  diese  Zahl  steht,  und  in  der  mit  760  über- 
schriebenen Spalte  die  fettgedruckte  Zahl  . . .  20,0.  Die  letztere  ist  somit  der 
auf  den  Normalbarometerstand  umgerechnete  Entflammungspunkt  des  unter- 
suchten Petroleums.) 
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Für  Hamburg  gilt  das  folgende 

Regulativ 

für  die  amtliche  Kontrolle    des  im  Gebiete    des  Petroleum- 
hafens lagernden  Petroleums 

vom  30.  Oktober  1889,  mit  Abänderungen  vom  4.  Dezember  1895 
und  12.  November  1897. 

§  1. 
Das  Chemische  Staatslaboratorium  hat,  nachdem  hierzu  die  Zu- 
stimmung seiner  Auf  Sichtsbehörde,  der  Oberschulbehörde,  erteilt  ist,  auf 
Antrag  des  Pächters  der  am  Petroleumhafen  belegenen  Plätze  bzw.  der 
Inhaber  der  im  Gebiete  des  Petroleumhafens  lagernden  Waren  die  auf 
dem  hiesigen  Petroleumlager  bzw.  im  Petroleumhafen  befindlichen  Par- 
tien Petroleum  auf  ihre  Entflammbarkeit  nach  Maßgabe  der  kaiserlichen 
Verordnung  vom  24.  Februar  1882  und  der  darauf  bezüglichen  Aus- 
führungsbekanntmachungen der  Reichsbehörden  zu  prüfen. 

§2. 

Die  Untersuchung  erfolgt  auf  Grund  von  Proben. 

Die  Proben  sind  unter  Aufsicht  beeidigter  Angestellter  des  Päch- 
ters zu  ziehen,  und  zwar  wird  in  der  Regel  eine  Literflasche  aus  einem 
unparteiisch  gewählten  Barrel  einer  Partie  derselben  Marke  von 
500  Barrels  oder  weniger  entnommen. 

Es  wird  darauf  geachtet,  daß  die  Barrels,  aus  welchen  Probe- 
flaschen genommen  werden,  tunlichst  verschiedenen  Lagen  des  Schiffes 
entstammen.  Eine  Mischung  von  Proben  aus  verschiedenen  Barrels 
(sogenannte  Durchschnittsprobe)  ist  unzulässig.  Die  Probeflaschen, 
welche  das  Chemische  Staatslaboratorium  liefert,  sind  ganz  zu  füllen 
und  mit  genauer  Signatur  des  Namens  des  importierenden  Schiffes,  des 
Datums  der  Probeentnahme,  der  Marke  und  der  Lotnummer  der  Ware 
und  dem  Namen  des  Inhabers  der  Ware  zu  versehen.  Vor  der  jedes- 
maligen Füllung  sind  die  Probeflaschen  mit  Petroleum  aus  demselben 
Barrel,  aus  welchem  die  Probe  entnommen  werden  soll,  auszuspülen. 

Bei  Petroleum,  welches  in  Bassinwagen  angefahren  wird  und  auf 
Verlangen  des  Inhabers  in  denselben  getestet  werden  soll,  ist  aus  jedem 
einzelnen  Wagen  eine  Testprobe  zu  entnehmen  und  auf  der  Signatur 
der  Flasche  neben  den  sonst  verlangten  Angaben  auch  eine  nähere 
Bezeichnung  des  Wagens  (Nummer  u.  dgl.)  zu  machen.  Das  in  den 
Tanks  des  Petroleumhafens  aufgenommene  Petroleum  wird  in  der  Weise 
getestet,  daß  mittels  besonderer  durch  das  Chemische  Staatslabora- 
torium auf  ihre  richtige  Beschaffenheit  und  W^irksamkeit  geprüfter  und 
anerkannter   Apparate   aus  jedem   Tank  drei  Proben  gezogen  werden. 


Digitized  by 


Google 


238  Hegulativ  usw. 

und  zwar  je  eine  aus  dem  unteren,  mittleren  und  oberen  Teile  der 
Füllung.  Wird  nach  dieser  Probeentnahme  neues  öl  in  den  Tank  ein- 
gefüllt, so  ist  die  Untersuchung  des  ganzen  Tanks  zu  wiederholen.  Auf 
den  Signaturen  der  Probeiiaschen  ist  neben  der  sonst  verlangten  Be- 
zeichnung auch  die  Nummer  des  betreffenden  Tanks  und  die  Schicht- 
höhe, aus  welcher  die  Probe  entstammt,  anzugeben.  Die  Probeflaschen 
sind  vor  der  jedesmaligen  Füllung  mit  Petroleum  von  derselben  ent- 
nommenen Probe  auszuspülen. 

Bei  einer  Testung  aus  einzelnen  Abteilungen  eines  Tankschiffes 
findet  dasselbe  Verfahren^  wie  bei  vorgenannten  Landtanks  statt. 

Die  Proben  werden  von  dem  Pächter  durch  einen  seiner  beeidigten 
Angestellten  nach  dem  Chemischen  Staatslaboratorium  gesandt. 

§3. 

Die  Proben  sind  täglich  bis  4  Uhr  nachmittags  an  das  Chemische 
Staatslaboratorium  zu  liefern,  und  wird  sodann  die  Testung  bis  zum 
anderen  Tage  nachmittags  4  Uhr  ausgeführt. 

§4. 

Ergibt  die  Untersuchung,  daß  eine  Probe  gerade  den  gesetzlichen 
Entflammungspunkt  von  21®  C  bei  760  mm  Barometerstand,  oder  einen 
demselben  naheliegenden  höheren  Entflammungspunkt  hat,  so  kann  die 
betreffende  Partie  in  kleinere  Lots  nach  Anordnung  des  Chemischen 
Staatslaboratoriums  geteilt  werden  (wobei  das  Lot  nicht  über  200  Barrels 
zu  enthalten  hat)  und  findet  eine  abermalige  Probeentnahme  und  Prü- 
fung statt.  Ein  Lot  wird  als  mindertestig  bezeichnet,  sobald  auch  nur 
eine  der  Proben  den  gesetzlichen  Erfordernissen  volltestiger  Ware  nicht 
genügt. 

Bei  Proben  aus  Bassinwagen  gilt  ein  Befund  von  21®  C  bei  760  mm 
Barometerstand  ohne  weiteres  als  genügend.  Ein  Tank  wird  als 
mindertestig  bezeichnet,  sobald  auch  nur  eine  der  drei  Proben  minder- 
testig ist.  Bewegt  sich  der  Testpunkt  der  drei  Proben  zwischen  21® 
bis  einschließlich  21,3®,  so  sind  drei  neue  Proben  zu  ziehen,  und  zwar 
je  eipe  aus  der  Mitte  des  oberen,  des  mittleren  und  des  unteren  Drittels 
der  Tankfüllung.  Liegen  die  Testpunkte  auch  dieser  Proben  bei  21® 
oder  darüber,  so  gilt  der  ganze  Inhalt  als  ToUtestig;  ist  auch  nur  eine 
der  drei  Proben  unter  21*^  entflammbar,  so  gilt  der  ganze  Inhalt  als 
mindertestig  (vgl.  übrigens  §  6). 

§5. 

Über  den  Befund  der  Testungen  wird  dem  Pächter  ein  Attest 
vom  Chemischen  Staatslaboratorium  erteilt.  Die  Barrels  derjenigen 
Partien,  deren  Proben  als  volltestig  befunden  sind,  werden  hierauf  unter 
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Aufsicht  beeidigter  Angestellter  des  Pächters  mit  dem  Stempel  des 
Hamburgischen  Wappens  (ohne  Schildhalter)  versehen,  welches  Wappen 
die  Umschrift  trägt:  „Hamburger  Petroleumimport.     Reichstest." 

Die  unter  Aufsicht  eines  beeidigten  Angestellten  des  Pächters  mit 
dem  testhaltig  befundenen  Öle  eines  Bassinwagens  oder  Tanks  gefüllten 
Barrels,  Fässer  bzw.  Bassinwagen  können  ohne  weiteres  mit  dem  Stempel 
versehen  werden. 

Ist  bei  der  Testung  der  Proben  die  betreffende  Ware  als  minder- 
testig  befunden  (d.  h.  unter  21^  C  bei  760  mm  Barometerstand  ent- 
flammbar), so  wird  der  Polizeibehörde,  dem  Pächter  und  dem  Inhaber 
der  Ware  davon  Mitteilung  unter  genauer  Bezeichnung  der  Partie 
gemacht. 

§6. 

Auf  Verlangen  des  Inhabers  der  W^are  kann  eine  weitere  Prüfung 
der  einzelnen  Barrels  einer  mindertestigen  Partie  bzw.  eines  minder- 
testigen  Lots  auf  seine  Kosten  erfolgen.  Es  wird  in  solchem  Falle 
Barrel  für  Barrel  durch  einen  von  dem  Chemischen  Staatslaboratorium 
ausgebildeten  und  in  seiner  Zuverlässigkeit  von  demselben  anerkannten 
Angestellten  des  Pächters  mittels  eines  von  dem  Chemischen  Staats- 
laboratorium kontrollierten  Apparates  im  Petroleumhafengebiete  geprüft. 
Die  Yon  diesem  Tester  ausgeführten  Bestimmungen  werden  nach  einem 
bestimmten  tabellarischen  Schema  dem  Chemischen  Staatslaboratorium 
behufs  Kontrolle  zugesandt  und  nunmehr  von  letzterem  diejenigen 
Barrels  bezeichnet,  welche  als  yolltestig  zu  gelten  haben. 

Ist  ein  Bassinwagen  oder  Tank  mindertestig  befunden,  so  steht  es 
dem  Inhaber  der  Ware  frei,  die  mindertestige  Ware  durch  eine  auf 
seine  Kosten  vorzunehmende  Behandlung  auf  einen  dem  Gesetz  ent- 
sprechenden Entfiammungspunkt  zu  bringen.  Sofern  diese  Behandlung 
auf  einem  anderen  Wege  als  dem  der  bloßen  Ruhelage  (Selbstmischung) 
oder  Zusatz  höhertestigen  gleichartigen  Petroleums  in  demselben  Bassin- 
wagen oder  Tank  erfolgen  soll,  ist  der  Pächter  verpflichtet,  die  zuvorige 
Genehmigung  der  Polizeibehörde  einzuholen.-  Nach  Ablauf  der  Ruhezeit 
bzw.  nach  Abschluß  dieser  Behandlung  sind  in  der  vorschriftsmäßigen 
Weise  drei  neue  Proben  zu  entnehmen  und  dem  Chemischen  Staats- 
laboratorium behufs  Testung  zu  übersenden. 

Von  dem  Ergebnis  dieser  Prüfung  wird  sodann  der  Polizeibehörde, 
dem  Pächter  und  dem  Inhaber  der  Ware  von  dem  Chemischen  Staats- 
laboratorium Mitteilung  gemacht. 

§7. 
Der  Pächter  hat  die  an  einem  Barrel  mindertestiger  Ware  etwa 
beflndUche  Bezeichnung  „Deutscher  Reichstest ^   oder  eine  gleichbedeu- 
tende zu  tilgen.     Er  hat  ferner  darauf  zu  achten,  daß  Barrels  minder- 
testigen Petroleums,  falls  dasselbe  zum  Verkehr  in  Deutschland  bestimmt 
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ist,  mit  der  Bezeichnung  „feuergefährlich^   in  Gemäßheit  des  §  1  der 
kaiserlichen  Verordnung  Tom  24.  Februar  1882  versehen  werden. 

§8. 

Das  Ergebnis  der  seitens  des  Chemischen  Staatslaboratoriums  aus- 
geführten Petroleumprüfungen  wird  zweimal  w^öchentlich  im  Amtsblatt 
veröffentlicht.  Außerdem  können  die  täglichen  Prüfungsergebnisse  der 
amtlichen  Petroleumprüfung  nach  5  Uhr  nachmittags  beim  Pächter  des 
Petroleumhafens  eingesehen  werden. 

§9. 
Die  Gebühren  für  den  Pächter  sind  in  Gemäßheit  der  Bekannt- 
machungen  hohen   Senats    vom   17.  Januar   1887   und  2.  März   1888 
folgendermaßen  festgestellt : 

M. 

1.  Für  Probeziehung  und  Zustellung  an  das  Che- 

mische Staatslaboratorium  pro  Probe      .     .     .    — ,25 

2.  Für  Anbringung  des  Stempels  „Hamburger  Petro- 

leumimport.   Reichstest**  pro  Ban*el  ....    — ,01 

3.  Für  Anbringung  der  Marke  „feuergefährlich^  pro 

Barrel —,02 

4.  Für  Löschung  der  Marke  „Deutscher  Reichstest "" 

pro  Barrel — ,02 

5.  Für  Testung  der  einzelnen  Barrels  bei  mindertestig 

befundenen  Lots  bzw.  Ladungen  pro  Barrel    .    — ,60 

6.  Für    jede   einzelne   Testung    des   Faßpetroleums 

durch  das  Chemische  Staatslaboratorium     .     .      2, — 

7.  Für  jede  einzelne  Testung  des  Tankpetroleums 

durch  das  Chemische  Staatslaboratorium     .     .    10, — 

Hamburg,  den  30.  Oktober  1889. 

Die  Deputation 
für  Handel  und  Schiffahrt. 


Die  Prüfung  des  Petroleums  auf  seine  Entzündlichkeit  nach  der 
amtlichen  Anweisung  vom  20.  April  1882  gibt  noch  keinen  Anhalt  für 
seine  Brauchbarkeit.  Im  allgemeinen  kann  man  jedoch  sagen,  daß  ein 
Petroleum  um  so  besser  in  unseren  Lampen  brennt  und  leuchtet,  je 
reicher  es  an  niedrig  siedenden  und  je  ärmer  es  an  sehr  hoch  siedenden 
Bestandteilen  ist;  die  niedrig  und  hoch  siedenden  Substanzen  müssen  in 
angemessenem  Verhältnis  zueinander  stehen,  d.  h.  im  gleichen  Sinne 
wachsen  oder  sinken. 
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Mit  den  niedrig  siedenden  Bestandteilen  wächst  jedoch  die  Feuer- 
gefährlichkeit  nicht  in  bezug  auf  die  Explosionsmöglichkeit,  denn  diese 
ist,  wie  schon  ausgeführt ,  fast  ausschließlich  von  der  Beschaffenheit  und 
Konstruktion  der  Lampe  abhängig,  sondern  bei  seiner  Handhabung  über- 
haupt. Die  meisten  Petroleumunfälle  und  -brande  werden  nicht  durch 
Explosion,  sondern  durch  unyorsichtiges  Hantieren,  durch  Umwerfen 
der  Lampe  usw.  yerursacht. 

Obwohl  die  Leuchtkraft  eines  Petroleums  in  erster  Linie  von  Zu- 
sammensetzung und  Eeinheit  abhängt,  so  ist  auch  die  Konstruktion  der 
Lampe  Ton  wesentlicher  Bedeutung;  die  hochsiedenden,  stark  paraffin- 
haltigen  russischen  Öle  z.  B.  yerlangen  einen  stärkeren,  durch  besondere 
Zylinder  hervorzubringenden  Zug. 

Für  Deutschland  kommen  augenblicklich  fast  nur  die  amerikanischen 
und  rnssiBoken  *^le  in  Betracht ,  doch  ist  seit  den  letzten  Jahren  auch 
die  österreichische,  rumänische  und  galizische  Einfuhr  von  zwar  noch 
geringer,  jedoch,  wie  es  scheint,  zunehmender  Bedeutung.  Das  deutsche 
Publikum  ist  an  das  amerikanische  Petroleum  gewöhnt  und  zieht j|dieses 
den  anderen  Sorten  vor. 

In  chemischer  Beziehung  soll  das  amerikanische  Ol  hauptsächlich 
aus  Kohlenwasserstoffen  der  Methanreihe  Cn  H8n  +  a  neben  kleinen  Mengen 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe  bestehen,  das  russische  Öl  dagegen  aus 
Naphtenen  der  Zusammensetzung  CnH2n)  daneben  etwa  10  Proz.  aro- 
matische Kohlenwasserstoffe. 

Die  Zusammensetzung  der  galizischen  und  rumänischen  Öle  ist 
noch  weniger  sicher  bekannt. 

Die  Brauchbarkeit  eines  Erdöls  für  Leuchtzwecke  hängt  weiter  ab 
von  der  Sorgfalt  der  Raffination,  wodurch  ihm  alle  harzigen,  brenzlichen, 
die  Steighöhe  vermindernden  und  eine  Verstopfung  und  Verkohlupg  des 
Dochtes  bewirkenden  Bestandteile  nach  Möglichkeit  entzogen  werden. 

Die  Güte  eines  Petroleums  wird  am  besten  durch  vergleichende 
Brennversuche  in  einer  einfachen,  gut  konstruierten  Lampe  im  Verhältnis 
zu  einem  anerkannt  guten  Petroleum  und  durch  vergleichende  Licht- 
messungen festgestellt. 

Im  übrigen  pflegen  wir  im  allgemeinen  an  ein  gutes  Petroleum 
noch  etwa  die  folgenden  Anforderungen  zu  stellen: 

Das  Erdöl  sei  von  wasserheller,  kaum  gelblicher  Farbe,  von  schwachem, 
nicht  unangenehm  brenzlichem  Geruch. 

Das  spezifische  Gewicht  sinke  nicht  unter  0,785  und  steige  nicht 
über  0,803. 

Bei  der  Destillation  nach  Engler  soll  unter  105^  überhaupt  nichts, 
bis  150<^  nicht  mehr  als  22  Proz.  und  über  270^  nicht  mehr  als  25  Proz. 
übergehen. 

Im  E  n  gl  ersehen  Viskosimeter  zeige  es  nicht  mehr  als  1,1  Flüssig- 
keitsgrad bei  20^.  Beim  Abkühlen  auf  —  10®  während  einer  Minute 
bleibe  das  Petroleum  noch  klar  flüssig. 

Baumert,  Gerlchtl.  Chemie.    II.    (Dennstedt  u.  Voigtländer.)  jg 
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Das  Öl  sei  neutral ,  d.  h.,  werden  50  ccm  Petroleum  mit  50  ccm 
Wasser,  dem  man  zwei  Tropfen  einer  Methylorangelösung  1:100  zu- 
gesetzt hat,  zwei  Minuten  lang  kräftig  geschüttelt,  so  darf  nach  der 
Trennung  die  wässerige  Lösung  keine  nelkenrote  Färbung  zeigen. 
Schüttelt  man  10  ccm  des  Öls  in  einem  Proberöhrchen  mit  4  ccm  farb- 
loser Schwefelsäure,  D  ==  1,56,  zwei  Minuten  lang  stark,  so  muß  das 
wieder  abgeschiedene  öl  klar  bleiben  und  darf  seine  ursprüngliche  Farbe 
nicht  Terändem.  Die  abgeschiedene  Schwefelsäure  muß  ebenfalls  klar 
bleiben  und  darf  höchstens  eine  schwach  gelbliche  Färbung  annehmen. 

Beim  Schütteln  mit  verdünnter  NatriumkarbonaÜösung  werde  von 
dieser  keine  Schwefelsäure  aufgenommen,  d.  h.  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salzsäure  bewirke  daher  Ghlorbaryum  auch  nach  langem  Stehen  in  der 
Wärme  keine  Trübung  oder  Abscheidung. 

Ammoniakalische  Silberlösung  werde  beim  Erwärmen  mit  Petroleum 
nicht  gebräunt  oder  geschwärzt. 

50  ccm  Petroleum  mit  1  ccm  Natronlauge  (2)  =  1,2)  geschüttelt 
gebe  eine  reüi  weiße  Emulsion. 

Nach  der  Trennung  soll  die  Natronlauge  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
keine  Trübung  erfahren. 

Das  Petroleum  enthalte  nicht  über  0,02  Proz.  Schwefel  Die  Be- 
stimmung des  Schwefels  geschieht  bei  schwefelarmen  Ölen  zweckmäßige 
nach  Engler^)  durch  Verbrennen  Ton  etwa  10  g  in  einer  kleinen  Lampe 
und  Saugen  der  Yerbrennungsprodukte  durch  eine  Wasserstoffsuperoxyd- 
oder eine  bromhaltige  Ealiumkarbonatlösung.  Im  ersten  Falle  läßt  sich 
die  gebildete  freie  Schwefelsäure  durch  einfache  Titration  schnell  und 
genau  bestimmen,  im  zweiten  Falle  wird  das  bei  der  Verbrennung  ent- 
stehende Schwefeldioxyd  als  Sulfat  zurückgehalten  und  mit  Ghlorbaryum 
gefällt 

Bei  sehr  schwefelreichen  Ölen  von  mehr  als  0,1  Proz.  erhält  man 
genauere  Resultate ,  wenn  man  etwa  1  bis  2  g  nach  der  Methode  der 
vereinfachten  Elementaranalyse  entweder  im  geschlossenen  Einsatzrohr 
oder  mit  doppelter  Sauerstoffzufuhr  yerbrennt  und  die  Oxyde  dea 
Schwefels  mit  Bleisuperoxyd  oder  Soda  absorbiert'). 


')  Chem.- Zeitung  1896,  S.  197. 

*)  Siehe  M.Dennstedt,  Anleitung  zur  vereinfachten  Elementaranalyse. 
Hamburg,  Otto  Meissners  Verlag,  und  Ohem.-Zeitung  1905,  S.  52. 
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Methylenblaulösung  163. 

Mikroskop  für  Schriftuntersuchung  32. 

Mikrospektroskop  177. 

Milch  123. 

N. 
Nigrosintinte  11,  24,  65,  67,  69,  84. 
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Objektmikrometer  182. 
Öle,  fette  220. 
Oxalsäure  64,  115,  169. 
Oxyhämoglobinspektrimi  174,  176,  179, 
198. 

P. 

PaclBigemisoh  162. 

Papierprüfung  134. 

Papillarlinien  81,  155. 

Pausschrift  112. 

Pausverfahren  113. 

Petroleum  217. 

Petroleumäther  219. 

Petroleum,  Beurteilung  241. 

— ,  chemisclie  Zusanmiensetzung  241. 

— ,  Destillation  225. 

— ,  Eigenschaften  241. 

— ,  Entflammungspunkt  231. 

Petroleumprober  235. 

Petroleumsorten  241. 

Petroleum,  Testpunkt  226,  230,  235. 

— ,  Untersuchung  242. 

Photogrammetrische  Aufnahmen  156. 

Planare  36. 

Plätteisen  92,  123. 

Plastolin  155. 

Poststempel  129. 

Präcipitine  185. 

Projektionsmikrometerokular  183. 

R. 

Rasur  75,  78,  81,  94. 
Refraktometerzahl  223. 
Regulativ,  Hamburger  237. 
Rhodamin  19. 
Rhodankalium  88. 
RhodanwasserstofC  89. 
Roger  sehe  Flüssigkeit  97. 

S. 

Salpetersäure  64. 

Salzsäure  64. 

Samenfäden  200,  202,  204,  207,  208. 

— ,  Färben  205. 

Samenflecke  202,  205. 

Schieberkassette  24. 

Schiefer  127. 

Schmutzflecke  81,  94. 

Schreibmaschinensohrift  72. 


Schreinersche  Base  201. 

Schriftentzifferung  140. 

Schriftvergleichung  14. 

Schröpf apparat,  Heurteloup scher  1 88. 

Schwefelalkohol  219. 

Schwefeläther  220. 

Schwefelammonium  88. 

Schwefelkohlenstoff  217,  219. 

Schwefelsäure  64. 

Schweißflecke  81,  94. 

Selbstentzündung  214. 

Serumreaktion  194. 

Siegelabdruck  127. 

Skioptikon  145. 

Solai-isation  24. 

Sonnenspektrum  171. 

Speichel  123. 

Spektralapparate  nach  Bunsen- 

Kirchhof  172. 

Browning  172. 

Vogel  173. 

Schmidt  u.  Hänsoh  173. 

Sperma  201. 

Spermatozoen  200,  204,  207. 

— ,   photographisohe    Aufnahme     von 

206,  208. 
Sperminkristalle  211. 
Spiritus  217,  220. 
Stärkehaltiges  Papier  90. 
Stechapfelform  der  Blutkörperchen  157. 
Stempel  127. 

Stempelabdrüeke  129,  13K 
Stempelfälschung  129,  132. 
Stroma  157. 

Strukturbilder  42,  44,  46,  48. 
Struktur  der  Bleistiiftschrift  72. 
Tintenschrift  33. 

Teichmannsche  Häminkristalle    163, 

193. 
Terpentinöl  179,  217,  220. 
Testpunkt  225,  230,  235. 
Tinte,  Herstellung  9. 
— ,  Zusammensetzung  9. 
Tintenanalyse  11. 
Tihtenfarbstoffe  10,  69. 
Tintenreagenzien  65. 
Tintenschrift,  Alter  97. 
— ,  mikroskopisches  Bild  33. 
— ,  Struktur  33. 
Tintentod  81. 
Triäthylphosphin  219. 
Tuschtinte  9. 
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Ultramarin  84. 
Umreohnun^tabelle  234. 
Urin  123. 

Urkunden,  Aufbewahrung  13. 
— ,  Prüfung  13. 
Ui'kundenfälachung,  Begriff  6. 
Urkundenmaterial  7. 

V. 

Vanadintinte  11,  24,  65,  67,  69,  84. 
Verbrennungswänne  214. 
Vergrößerungstabelle  der  Hanare  37. 
Verkolütes  Papier  119. 
Verordnung  betr.  Petroleum  229. 
\>rtikalilluminator  99,  152. 
Vertikalkamera  104. 
Viskosimeter  241. 


w. 


Walzenmasse  127. 
Wasserstoffsuperoxyd  82,  84,  179. 
Weinsäure  64. 
Weitwinkel  154. 
Wellenlängen  172. 
Westphalsohe  Wage  224. 
Wolframtinte  11,  24,  34,  67,  69,  84. 

z. 

Zahlenänderung  56. 
Zettnowfilter  27. 

Zettnowsches  Glasfilter  160,  167. 
Zimmeraufnahmen  154. 
Zinnchlorür  64. 
Zitronensäure  64,  115. 
Zündmittel'  216. 
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